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ANNALEN DER PHYSIK 


5& FOLGE, 1930, BAND?, HEFT 2 


Uber Sperrschichtphotozellen 
(I. Mitteilung) 
Von O, v. Auwers und H. Kerschbaum 
(Mit 44 Figuren) 


Einleitung 


Seit den grundlegenden Versuchen von Gudden und 
Pohl über die lichtelektrische Leitung in Kristallen muß man 
zwei experimentell und physikalisch verschiedene Versuchs- 
anordnungen des lichtelektrischen Effekts unterscheiden: 
erstens den klassischen Fall des Elektronenaustritts unter dem 
Einfluß des Lichts aus einer Oberfläche, den sogenannten 
Hallwachseffekt, der zwar spannungsabhängig ist, aber auch 
ohne angelegte Spannung eintritt, und zweitens den licht- 
elektrischen Effekt in Kristallen, der primär nur zu einer 
Raumladung führt, die erst durch eine angelegte Spannungs- 
differenz beschleunigt in einen lichtelektrischen Strom über- 
geht. Beide lichtelektrischen Prozesse untere ieiden sich 
wesentlich durch die Rolle, die die äußere Austrittsarbeit W, 
in ihnen spielt, während man die innere Ablösungsarbeit W, 
vom Atom wohl in beiden Fällen als von gleicher Größen- 
ordnung annehmen muß. Im folgenden seien die beiden licht- 
elektrischen Effekte kurz als der „äußere“ (Hallwachs) und der 
„innere 1. E.“ (Gudden-Pohl) bezeichnet. 

Gegenüber diesen beiden schon weitgehend untersuchten 
und — von mangelhafter Beherrschung der Versuchsbedin- 
gungen abgesehen — auch verständlich gewordenen Erschei- 
Nungen ist experimentell und physikalisch noch ein dritter 
Fall denkbar, der beide Versuchsbedingungen kombiniert und 
— wahrscheinlich — auch die physikalischen Gesetzmäßig- 
keiten beider Effekte umfaßt, nämlich der lichtelektrische Effekt 
in Kristallen mit inneren Grenzflächen. Es ist das Verdienst 

Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 9 


= 
® 
> 
& 
4 
! 
= 
2 
Er, 
= 
3 
Je 
Be; 
= 


130 O. v. Auwers u. H. Kerschbaum 


von W. Schottky, im Jahre 1928 als erster auf dieses physi- 
kalisch so reizvolle und heuristisch aussichtsreiche Thema 
hingewiesen zu haben. 

Historisch gesehen waren einzelne Bausteine bekannt: der 
Kupfer-Kupferoxydulgleichrichter, der Becquereleffekt an Kupfer- 
oxydul-Elektroden, die lichtelektrische Empfindlichkeit des reinen 
Kupferoxyduls!)2), seine Widerstandsänderung unter der Ein- 
wirkung von Licht!) usw. Trotzdem waren Theorie und Experi- 
ment eines Photoeffekts an einem Trockengleichrichter keines- 
wegs trivial, wie schon aus den mannigfachen Vorstellungen, die 
später?) über ihn veröffentlicht sind, und daraus hervorgeht, 
daß der vorhandene Photostrom — sehr gegen die Erwar- 
tung‘) — anscheinend der Durchlaßrichtung des Gleichrichters 
entgegenläuft. Desto verlockender mußte es sein, die Vorgänge 
des inneren Photoeffekts beim Vorhandensein von inneren 
Grenzflächen zu untersuchen, zumal man aus den Ergebnissen 
der neuen Fragestellung hoffen durfte, vielleicht auch Schlüsse 
auf die einfacheren Probleme des 'Trockengleichrichters (bei 
Dunkelheit) und der Selenzelle (ohne Photo-EMK) ziehen zu 
können, zwei Erscheinungskomplexe, für die restlos befriedi- 
gende Theorien noch nicht vorliegen. 

Jedenfalls muß man sich vor Augen halten, daß physi- 
kalisch betrachtet drei verschiedene Phänomene an den Sperr- 
schichtphotozellen®) zu unterscheiden sind: erstens die Uni- 
polarität der Leitung in der Kombination Kupfer—Kupfer- 
oxydul bei Dunkelheit (Gleichrichterwirkung), zweitens eine 
Änderung des Zellenwiderstandes bei Belichtung (innerer 
Photoeffekt, Selenzelle), drittens eine EMK bei Belichtung 
(Sperrschichtphotoeffekt, äußerer Photoeffekt. Daß sich hier 
der „äußere Photoefiekt* an keiner „Oberfläche“ abspielt, ist 
begrifflich belanglos, physikalisch jedoch um so bedeutungs- 


1) A.H. Pfund, Phys. Rev. 7. S. 289. 1916. 

2) E.H. Kennard u. E.O.Dieterich, Phys. Rev. [2] 9. S. 58. 
1916. 

3) Vgl. z.B. B. Lange, Phys. Ztschr. 31. S. 139. 1930. 

4) Vgl. z.B. W. Graffunder, Phys. Ztschr. 31. 8. 375 1930. 

5) Vgl. hierzu Definitionen bei E. Duhme u. W. Schottky, 
Naturwissenschaft 18. S. 735. 1930. 
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voller, als sich hier erstmalig die Möglichkeit bietet, den 
äußeren Photoeffekt als Sperrschichtphotoeffekt unter ebenso 
konstanten und reproduzierbaren Verhältnissen zu unter- 
suchen, wie Gudden und Pohl den inneren studieren konnten. 
Das im allgemeinen an die lichtelektrisch aktive Substanz an- 
grenzende Vakuum mit einer mehr oder weniger undefinierten 
Übergangsschicht in der Grenze Kérper—Vakuum ist hier durch 
einen Leiter oder Halbleiter mit einer Grenzschicht (Sperr- 
schicht) ersetzt, der gleichzeitig Veränderungen der Grenz- 
schichtbeschaffenheit durch äußere Einflüsse mehr oder weniger 
vollkommen unterdrückt, so daß alle Photoströme, Austritts- 
arbeiten usw. mit großer Genauigkeit beliebig oft reproduziert 
werden können. 

Die zugrunde liegenden Erscheinungen wollen wir als 
lichtelektrische ansprechen, obwohl diese Auffassung nicht als 
bewiesen angesehen werden kann. Die Größe der Effekte, die 
reine lichtelektrische Ströme um einige Größenordnungen über- 
treffen, erreicht die der Becquereleffekte, mit denen sie auch 
manches andere, worauf hier nicht näher eingegangen werden 
soll, gemein haben. Hierher gehören die Arbeiten von 
Goldmann und Brodsky!), Samsonow?), Garrison‘), 
Tucher®), Audubert?), Athanasiu®), Barton’), Millikan u.a. 

Eine weitere Möglichkeit einer nicht lichtelektrischen Auf- 
fassung der Erscheinungen ist durch den ungewöhnlich großen 
Thermoeffekt von Kupfer—Kupferoxydul gegeben. Die Thermo- 
kraft Cu,O-Cu ist 8 bis 10mal so groß wie die von Bi—Sb, 
nämlich 0,8 bis 1,0 Millivolt pro Grad. Sie kommt jedoch 
ernsthaft nicht in Frage wegen der spektralen Verteilung 


1) A. Goldmann u. O. Brodsky, Ann. d. Phys. 44. S. 849, 901. 
1914. 

2) A.v.Samsonow, Ztschr. wiss. Phot. 18. S. 141. 1919. 

3) A. Garrison, Journ. phys. chem. 27. S. 601. 1923; 28. S. 333. 
1924. 

4) C. W. Tucher, Journ. phys. chem. 31. S. 1357. 1927. 

5) R. Audubert, C. R. 177. 8. 818. 1923; Journ. d. phys. et le Rad. 
5. 8.19. 1924; 6. S. 313. 1925. 

6) G. Athanasiu, C.R. 178. S. 386, 561. 1924; 180. S. 587. 1925; 
181. S. 101, 1974. 1925. 

7) V. P. Barton, Phys. Rev. 23. S. 337. 1924. 
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des Effektes und dem Fehlen einer notwendigerweise zu er- 
wartenden Trägheit. 

Im folgenden sollen nun eingehende Messungen an einer 
solchen Sperrschichtphotozelle mitgeteilt werden. Bei der 
Deutung der Meßergebnisse ergab sich, daß es nötig war, um 
eine physikalische Erklärung für den Gesamteffekt geben zu 
können, zunächst interessanten rein elektrischen Problemen 
nachzugehen. Es zeigte sich, daß unter gewissen Annahmen 
— einer idealen Stromquelle, nichtlineare Widerstände, Aniso- 
tropie der Widerstände — alle Meßresultate sich zwangläufig 
nach bekannten Gesetzen der Elektrotechnik (Zweipolüber- 
legungen und Gesetzen eines homogenen Kettenleiters) erklären 
ließen. Danach ergaben sich für den Physiker ganz bestimmte 
physikalische Vorstellungen über die sich abspielenden physi- 
kalischen Prozesse, bzw. der Physiker muß nun bei einer 
physikalischen Theorie ganz bestimmte Voraussetzungen er- 
klären können. 

Die ersten drei Kapitel befassen sich aus diesem Grunde 
zunächst mit der „Elektrotechnik“ der Sperrschichtphotozelle. 
Im Kapitel II werden kurz schon die aus den Betrachtungen 
folgenden physikalischen Ergebnisse gestreift. Die weiteren 
Kapitel bringen die Meßergebnisse und im Schluß sind kurz 
die physikalischen Vorstellungen zusammengefaßt. 

Wie befruchtend und notwendig die rein elektrischen 
Betrachtungen bei der Messung an Sperrschichtphotozellen 
sind, zeigten die Erfolge einer Messung mit Wechsellicht an 
solchen Zellen, die zur Trennung des Sperrschichtphotoeffektes 
und des inneren Photoeffektes führten.!) 

Wir möchten es nicht versäumen, an dieser Stelle Hrn. 
Dr. Feldtkeller für die wertvollen Ratschläge zu danken, 
mit denen er uns besonders bei den elektrotechnischen Über- 
legungen stets hilfsbereit unterstützt hat. 

Die Sperrschichtphotozellen, über die nachstehend be- 
richtet werden soll, hatten folgenden Aufbau. Auf einer Cu- 
Platte war eine dünne Cu-Oxydulschicht durch Oxydierung 
erzeugt und auf dieser Cu,O-Schicht wurde eine Gegenelek- 


1) Vgl. H. Kerschbaum, Naturwissenschaften 18. S. 832. 1930. 
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trode aus Gold oder anderen Metallen angebracht. Bei Be- 
lichtung dieser Zelle entsteht eine EMK, die in einem inneren 
Widerstand einen Strom erzeugt (Fig. 14, S. 149). 

Die Schaltung bietet ein typisches Beispiel für den in 
der Elektrotechnik üblichen Begriff eines Zweipols.’) 


Theoretischer Teil 


I. Kurze allgemeine Betrachtungen über einen Zweipol 
mit linearen und nichtlinearen Widerständen; 
Ersatzspannungsquelle, Ersatzstromquelle ?) 


Um einen Einblick in die Vorgänge an einem solchen 
Zweipol zu erhalten, ersetzen wir den unbekannten Zweipol 
einmal durch einen einfachen Ersatzkreis mit einer Ersatz- 
spannungsquelle und ferner durch 
einen Kreis mit Widerstand und > — 
einer Ersatzstromquelle.?) Es gelten tv 
folgende Überlegungen, zunächst für RI 
den Zweipol allein (vgl. Fig. 1): Schema eines Zweipols 

V sei die außen zu messende Fig. 1 
Spannung, J der Strom. Der Rich- 
tungssinn von V und IJ ist durch Pfeile angedeutet. 

Es gilt für V: 


(1) V=R1. 
R kann eine Funktion von J oder V sein: 
2) R = RI, V). 


a) Ersatzspannungsquelle (E,) 
Bei Ersatz des Zweipols durch eine Ersatzspannungs- 
quelle E, ergibt sich, wie Fig. 2 zeigt, für die Leerlauf- 
spannung V, und den Kurzschlußstrom I,, d. h. für die 


1) „Zweipol“ nennt man in der Elektrotechnik ein Schaltungs- 
element mit zwei Polen, über dessen inneren Aufbau (ob Widerstände, 
Kapazitäten, Spannungsquellen oder dergl. vorhanden sind) nichts 
vorausgesetzt zu werden braucht. 

2) F. Strecker u. R. Feldtkeller, Grundlagen des allgemeinen 
Vierpols, ENT. 6. S. 94. 1929. 
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Spannung, wenn der äußere Widerstand R,= oo, und den 
Strom, wenn R, = 0 ist, 


(3) V, E, 
und 
E. 
(4) I k = R. . 
= 
E, 
° {She 
Schema eines Zweipols Schema eines Zweipols 
mit Ersatzspannungsquelle mit Ersatzstromquelle 
Fig. 2 Fig. 3 


b) Ersatzstromquelle (Z,) 


Ersetzen wir dagegen den Zweipol (Fig. 3) durch eine 
ideale Stromquelle mit der Ergiebigkeit J, und einen Wider- 
stand R,, dann gilt für die Leerlaufspannung und den Kurz- 
schlußetrom 


(5) V=I,R, 
und 
(6) I,= I,. 


In den Fällen a) und b) ist stets der Richtungssinn für 
Strom und Spannung, wie er bei dem ursprünglichen Zweipol 
vorhanden war, äußerlich erhalten geblieben. 

Wir wollen nun den Fall untersuchen, daß der Zweipol 
mit einem äußeren Widerstand R, abgeschlossen ist und die 
Spannung V, an diesem äußeren Widerstand unter der Vor- 
aussetzung der Ersatzspannungsquelle und der Ersatzstrom- 
quelle berechnen. 

a) Ersatzspannungsquelle (Fig. 4). Aus den Spannungsteil- 
verhältnissen des Kreises kann man leicht ableiten, daß 

R, 


(7) Vi=E,- Ri ist. 
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Hier ist, wie in Gleichung (2) angedeutet, die Strom- 
abhängigkeit des Ersatzwiderstandes R, zu berücksichtigen. 

Gleichung (7) graphisch aufgezeichnet ergibt folgendes 
Bild. Nehmen wir an, daß der innere Widerstand R, mit 
zunehmendem Strom I wächst, so muß die Spannung V, am 
äußeren Widerstand langsamer als proportional der EMK an- 
steigen (vgl. Fig. 5), da ein verhältnismäßig immer größerer 
Teil der EMK auf dem inneren Widerstand abfällt. 


hy, Re=Re, 
Ee 
ehe 
(I) 
Ersatzschema einer Abh. der Leerlaufspannung 
Sperrschichtphotozelle von der Ersatzspannungs- 
(Ersatzspannungsquelle) quelle (Ersatzstromquelle) 
Fig. 4 Fig. 5 


b) Ersatzstromquelle (Fig. 5). Nach den Gesetzen parallel- 
geschalteter Widerstände gilt für eine Ersatzstromquelle 


R.(V)- Ra 
(8) Vi=I,- R.+ Riv) 

Unter Benutzung von Gleichung (2) muß hier die Span- 
nungsabhängigkeit des Widerstandes R, berücksichtigt werden. 
Nehmen wir dieselbe Abhängigkeit des inneren Widerstandes 
R, wie oben an, so muß, da der Strom umgekehrt durch R, 
fließt als in der Schaltung Fig. 4, mit zunehmender Einströ- 
mung der innere Widerstand R, abnehmen. Also fließt ein 
verhältnismäßig immer größerer Anteil der Einströmung durch 
den inneren Widerstand R, und der äußere Strom I und 
damit die Spannung V, nimmt langsamer zu als die Einströ- 
mung (Fig. 5). 

In beiden Fällen zeigt sich, daß R, stets in gleichem 
Stromsinn vom Strom durchflossen ist, dagegen R, in ver- 
schiedenem Sinne. Sind nun R, und R, reine Ohmsche 
Widerstände, so wäre die Unterscheidung von Fall a oder 
Fall b durch eine Messung im äußeren Kreise unmöglich, 
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mithin auch die Entscheidung, ob man den Zweipol durch 
einen Kreis mit einer Ersatzspannungsquelle oder einen Kreis 
mit einer Ersatzstromquelle ersetzen kann. Bei endlichen 
äußeren Widerständen ist der Gang der äußeren Spannung in 
Abhängigkeit von EMK oder Einströmung 

Ph qualitativ der gleiche. Dagegen kann man 


am mr. bei nichtlinearen Widerständen durch Be- 
J > trachtung derGrenzfälle unendlich großen 

|= Ra . . 
7 7 oder verschwindend kleinen äußeren 
— MER Widerstandes eine Unterscheidung beider 
i Quellen treffen, die grundsätzlich schon 


E , in den Gleichungen (3) und (6) an- 
rsatzschema einer 
Sperrschichtphotozelle gedeutet ist. Bei der Ersatzspannungs- 
(Ersatzstromquelle) quelle ist die Leerlaufspannung, bei der 
Fig. 6 Ersatzstromquelle der Kurzschlußstrom 
unabhängig vom inneren Widerstand. 
Im folgenden Abschnitt soll nun an dem Beispiel einer 
Cu,O-Zelle diese Frage weiter diskutiert werden unter der 
Voraussetzung, daß ein nichtlinearer Widerstand im un- 
bekannten Kreise vorhanden ist. Über die Wirkung des Lichtes 
sind formal drei Annahmen möglich. Entweder das auffallende 
Licht erzeugt eine der Helligkeit proportionale EMK. Die 
Nichtlinearität liegt dann nur im Gleichrichterwiderstand und 
der Kurzschlußstrom muß dessen Nichtlinearität zeigen Gl. (3) 
und (4). Zweitens kann das auffallende Licht eine Einströ- 
mung hervorrufen, die seiner Helligkeit proportional ist. 
Dann muß der Kurzschlußstrom linear sein und die Leerlauf- 
spannung die Nichtlinearität des Gleichrichtwiderstandes zeigen 
(Gl. (5) und (6)). Drittens könnten theoretisch sowohl EMK 
als auch Einströmung nichtlinear mit der Helligkeit zu- 
sammenhängen, was physikalisch unwahrscheinlich ist. 


II. Die Betrachtungen des Abschnittes I werden auf die Cu,O- 
Zelle angewendet. Entscheidung, ob Ersatzspannungsquelle 
oder Ersatzstromquelle anzusetzen ist 


Es gilt für unsere Zelle folgende schematische Fig. 7. 

Es sei V, und J, die Spannung und der Strom, gemessen 
an dem Abschlußwiderstand R,. Ferner definieren wir für 
den Strom I im Innern der Zelle, daß I (= Elektronenstrom) in 
der Zelle positives Vorzeichen hat, wenn der Elektronenstrom 
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von Cu zu Cu,O fließt, d.h. in der Durchlaßrichtung des 
Gleichrichters. 

Unter diesen Voraussetzungen können wir nun V, und J, 
berechnen und unter der Annahme einer Ersatzspannungs- 


N 


Schaltschema der Versuchsanordnung 
Fig. 7 

quelle oder einer Ersatzstromquelle im unbekannten Zellen- 
kreis diskutieren. 

a) Ersatzspannungsquelle. Es ergibt sich folgendes Er- 
satzschaltbild (Fig. 8): 

Der Richtungssinn fiir Strom und Spannung ist im wirk- 
lich beobachteten Sinne (für R,) 
für eine Cu,O-Zelle eingezeichnet. 


Le 
+ 
Der Zellenwiderstand R ist Cu 
— da R mit wachsendem Strom uf la 4 R 
abnimmt, R,’ also einen negativen Cu,0 


Wert hat — durch folgende Glei- 


chung angenähert darzustellen: Ersatzschema der Versuchs- 
anordnung 

(9) R= R,— 1---, (Ersatzspannungsquelle) 

denn es gelten folgende Be- Fig. 8 

ziehungen: 


Die Charakteristik eines Gleichrichters läßt sich an- 
genähert durch die Gleichung 
I= 5, Br ... 
oder für die Leitwerte I=G@,E-+G,E?... darstellen; für 
den Widerstand bzw. Leitwert gilt dann: 


(10) 4+ EG 
(9a) + 


In der Gleichung (9) erscheint das negative Vorzeichen 
durch den früher definierten Stromsinn der Zelle (vgl. o.). 
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Fir V, gilt nun nach Gleichung (7) 


R, 
E, 
(11) 
Der Strom I durch die Zelle ist 
E, 
(11a) I= 


Gleichung (11) läßt sich unter Benutzung von Gleichung 
(11a) umformen: 


[V,=E, R, E 


R, RB,’ 2 
R, + R, (Ra + Rp ee? 
für I, gilt dann sofort 


(13) 


E, R, E 
R, + TR, + R,)° 
Für die beiden Grenzfälle Leerlauf R, = oo 

und Kurzschluß R, = 0 
ergibt sich fiir die Gleichungen (12) und (13) 
(12a) R, = © Vı=E, 
13) R=0 (Vgl. 61.3/4) 
0 0 
b) Ersatzstromquelle. Fiir die Ersatzstromquelle gilt da- 

gegen das Ersatzschaltbild Fig. 9 und unter Berücksichtigung 

,, der definierten Stromrichtung ergibt 
Fs sich jetzt fiir den Widerstand R die 
Gleichung 


R=R,+8, 1. 
Nach Gleichung (8) ist 
Ersatzschema der Versuchs- V, =I,- 
anordnung (14) 
(Ersatzstromquelle) R,(R, + I) 
Fig. 9 +R +R I 
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Für den Zellenstrom I gilt nach den Kirchhoffschen Gesetzen 


danach unter Umformung von (14) und (14a) 


R, (z+ RAR 1) 


(15) V, = lt. 
I, ist dann 
(16) 1, I, + By 


Für die beiden Grenzfälle Leerlauf R, = co 


und Kurzschluß R, = 0 3 
ergibt sich jetzt im Falle der Ersatzstromquelle 3 
(15a) R,=o V,,=R,1,+ RB, 12, 
(16a) 1,01. 


Wir haben somit für die Cu,O-Zelle, einen Zweipol mit 
nichtlinearem inneren Widerstand, die Möglichkeit diskutiert, 
den Zweipol durch einen Kreis mit einer Ersatzspannungs- 
quelle oder durch einen Kreis mit einer Ersatzstromquelle 
(Einströmung) und einem Widerstand zu ersetzen. Die Frage, 
ob sich diese beiden Fälle voneinander unterscheiden lassen, 
ist jetzt zu stellen und zu entscheiden. Zu diesem Zwecke 
betrachten wir die Grenzfälle „Leerlauf“ und „Kurzschluß“ 
im Falle der Ersatzspannungsquelle und der Ersatzstromquelle 
noch einmal genauer. Es galten folgende Beziehungen. 


Ersatzstromquelle Ersatzspannungsquelle 
Fall b) Fall a) 
R,=00 (15a) (12a) V,,=E,, 
V,,=R,1,+ 
R, = 0 (16a) (18a) 


2 
= 
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Diese Gleichungen sagen aus, daß, wenn man einen nicht- 
linearen Widerstand mit R,’ +0 im Kreise hat, im Fall a) 
und Fall b) für die Leerlaufspannung und den Kurzschlubß- 
strom verschiedene Beziehungen und Abhängigkeiten von E, 
und J, gelten. Ist R,’ = 0, so ist eine Trennung von Fall a) 
und b) nicht möglich, wie schon in Abschnitt I angedeutet wurde. 
R, + 0 gibt dagegen die Möglichkeit zu entscheiden, ob eine 
Ersatzspannungsquelle oder eine Ersatzstromquelle eine ein- 
fachere Darstellung der Meßresultate gestattet. Wir können 
dabei mit Recht vermuten, daß der einfacheren Darstellung 
ein physikalischer Sinn entspricht. Ergibt sich, daß die EMK 
proportional der Lichthelligkeit ist (Fall a), so haben wir einen 
primären physikalischen Vorgang anzunehmen, der eine Spannung 
entstehen läßt; ist der Kurzschlußstrom proportional der Hellig- 
keit, so haben wir einen physikalischen Prozeß zu suchen, der 
an einer Stelle eine der Helligkeit proportionale Anzahl von 
Leitungselektronen im Stromkreis eintreten läßt. 

Die Versuche, die später beschrieben werden, zeigen, daß 
der Fall b) gilt; es ergibt sich strenge Proportionalität des Kurz- 
schlußstroms in Abhängigkeit von der Helligkeit und eine Nicht- 
proportionalität der Leerlaufspannung mit der Helligkeit. Es 
kann sogar gezeigt werden, daß der Ansatz 


V,=R,J,+ B,J? 


bei dieser Abhängigkeit der Leerlaufspannung hinreichend 
genau ist. 

Die elektrotechnischen Betrachtungen führen somit zwang- 
läufig zu dem physikalischen Ergebnis, daß in der Cu,O-Zelle 
als primärer Vorgang eine Stromeinströmung anzunehmen ist. 
Selbst der Sinn dieser Stromeinströmung ist festzulegen. Man 
kann nämlich aus den Licht-Strom- und Licht-Spannungskurven, 
d.h. aus Kurzschlußstrom und Leerlaufspannung den inneren 
Widerstand der. Zelle berechnen. Dieser innere Widerstand ist 
aber, wie wir angenommen und gezeigt haben, strom- bzw. 
spannungsabhängig wie der innere Widerstand einer Gleich- 
richterzelle. Ergibt nun der mit Hilfe der Licht-Strom- und 
Licht-Spannungskurven berechnete innere Widerstand die Ab- 
hängigkeit des Widerstandes in der Durchlaßrichtung, so ist 
damit zwangläufig die Richtung des Elektronenstromes für die 
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Cu,O-Zelle gegeben. Es wird später experimentell gezeigt 
werden, daß dieser diskutierte Fall tatsächlich eintritt, und 
so kann und muß aus dieser elektrotechnischen Betrachtung 
zwangläufig auf folgenden physikalischen Vorgang in der Zelle 
geschlossen werden: 

Durch die Energie der Lichtquanten werden Elektronen 
durch die Sperrschicht vom Kupferoxydul zum Mutterkupfer ge- 
worfen. Dadurch entsteht zwischen Cu,O und Cu eine ideale 


Schaltschema für Leerlaufspannung 


Fig. 10 

Licht 

schicht Kurzschluß- 

a strom 

4, 
Stromemstromung 

Schaltschema fiir KurzschluBstrom 


Fig. 11 


Stromquelle, deren Elektroneneinstrémung am Cu liegt. Im 
Falle der Leerlaufspannungsmessung flieBen diese Elektronen 
als Leitungselektronen durch den Sperrschichtwiderstand im 
Sinne der Durchlaßrichtung des Gleichrichters zurück und 
bilden eine Spannung an dem Sperrschichtwiderstand aus — 
die gemessene Leerlaufspannung. Diese Spannung verändert 
den Sperrschichtwiderstand nach Maßgabe seiner Spannungs- 
abhängigkeit. 

Im Falle der Kurzschlußstrommessung fließen alle Elek- 
tronen durch den äußeren Kreis zurück. Figg. 10 und 11 sollen 
die beiden besprochenen Fälle kennzeichnen. 

Zwangläufig führen diese Betrachtungen ferner zur Fest- 
legung des Entstehungsortes der Photoelektronen. Der fest- 
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gestellte Rückstrom der Photoelektronen in der Durchlaß- 
richtung erfordert, daß der primäre Auslösungsprozeß der 
Elektronen vor der Sperrschicht, wie in den Figg. 10 und 11 
angedeutet, stattgefunden haben muß. 

Im Abschnitt III soll nun noch elektrotechnisch geprüft 
werden, wie die Leerlaufspannung sich ändert, wenn das Licht 
nicht, wie bisher angenommen wurde, in außerordentlicher Nähe 
der Elektrode einfällt. Es soll in dem Abschnitt besonders die 
Frage des Einflusses des nichtlinearen Widerstandes hierfür 
erörtert werden. Das Gesamtproblem des folgenden Abschnitts, 
der Einfluß der Elektroden usw. und die Folgerung, die sich 
hinsichtlich des Entstehungsortes der Elektronen aus den Er- 
gebnissen ziehen lassen, wurde auf Grund der Erfahrungen, 
die zuerst durch die hier mitgeteilten Versuche gewonnen 
waren, schon von W.Schottky}) erörtert, und diese Über- 
legungen gaben auch den Anstoß zu den oben mitgeteilten Be- 
trachtungen. 


lII. Die Abhängigkeit der Leerlaufspannung vom Abstand 
des Lichtbündels von der Elektrode 

Die Abhängigkeit der an der Elektrode auftretenden, für 
die wichtigsten Anwendungen der Zelle allein interessierenden 
Leerlaufspannung von der Intensität des einfallenden Licht- 
bündels (das wir als unendlich schmal annehmen, ebenso wie 
die Elektrode) und vom Abstand des Lichtbündels von der 
Elektrode betrachten wir in Analogie zur Theorie homogener 
Leitungen. 

Aus Messungen folgt, daß in unmittelbarer Nähe der 
Elektrode ein auffallendes Lichtbündel einen Kurzschlußstrom 
erzeugt, der der Helligkeit direkt proportional ist. Die Leer- 
laufspannung ist dagegen der Helligkeit nicht proportional, 
sondern steigt langsamer an, weil der innere Widerstand eine 
Funktion des ihn durchfließenden Stromes ist. (Vgl. vorher- 
gehende Kapitel) Durch nachstehende Betrachtungen wollen 
wir zeigen, wieweit diese Gesetze auch für größere Abstände 
zwischen Elektrode und Lichtbündel gelten. 

Die homogene Ersatzleitung, durch die wir die Wider- 
standsverhältnisse der Zelle nachbilden, muß als Längswider- 


1) Erscheint demnächst in der Phys. Zeitschrift. 
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stand R je Längeneinheit den Widerstand der Oxydulschicht 
je Längeneinheit bekommen. Wir können diesen Widerstand 
als unabhängig von Strom und Spannung ansehen. 

Als Querleitwert G je Längeneinheit der Ersatzleitung 
müssen wir den spannungsabhängigen Leitwert der Sperr- 
schicht je Längeneinheit annehmen. Liegt an der Sperrschicht 
die Spannung E,, so soll der Querleitwert je Längeneinheit 


(10) G=G,+G' E,. 


sein. 
Fig. 12 verdeutlicht die Bezeichnungen, die wir nun 
wählen müssen, um den endlichen Abstand / von Elektrode 


Ex 


1 


Schema eines homogenen Kettenleiters 
Fig. 12 


und Lichtbündel einzuführen. Das Lichtbündel können wir 
uns durch den einströmenden photomotorischen Strom I, be- 
zeichnet denken. 

An dieser Stelle möge sich auf der homogenen Ersatz- 
leitung eine Spannung E, ausbilden, die wir mit dem Wellen- 
widerstand Z dieser homogenen Leitung zu 
(17) 
berechnen können. Hier ist der Abstand von Elektrode und 
Lichtbündel klein gegen die Abmessungen der Zellenoberfläche. 

Im Abstande ! von der Einströmung I, liegt die Elek- 
trode; die an ihr entstehende Leerlaufspannung E, suchen wir. 
Die zwischen Einströmungsstelle und Elektrode auftretenden 
Spannungen nennen wir E, und A ihren jeweiligen Abstand 
vom Ort der Einströmung. Nach diesen Spannungen E, richten 
sich gemäß Gleichung (10) die Größen der Querleitwerte G. 
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Das Dämpfungsmaß der homogenen Ersatzleitung je Längen- 
einheit ist im Abstande A vom einfallenden Lichtbündel (mit 
Gl. 10)) 

(18) = YR@,+@E,. 
Für hinreichend kleine Helligkeiten des Lichtbündels, also hin- 
reichend kleine Werte der Spannungen E,, ist es konstant 


(19) Y„=YRG, 
und die Spannungen E, hängen für diesen!) Gültigkeitsbereich 
mit der Spannung E, am Orte der Einströmung durch 


(20) E,=E,.e- 


zusammen, wenn wir annehmen dürfen, daß die Abmessungen 
der Zelle selbst groß sind gegenüber dem Abstande / zwischen 
Lichtbündel und Elektrode, wenn wir also die homogene Er- 
satzleitung jenseits der Elektrode als unendlich lang ansehen 
können. Damit haben wir aber nur die erste Näherung der 
Spannungsverteilung gefunden; uns interessiert, näherungs- 
weise die Abweichung der wahren Spannungsverteilung von 
diesem Gesetz abzuschätzen. 

Würde die Gleichung (20) gelten, so wäre das Dämpfungs- 
maß nach Gleichung (18) 


Gleichung (19) war die erste Näherung des Dämpfungsmaßes, 
die Gleichung (21) stellt die zweite Näherung dar. Mit ihr läßt 
sich die Spannung an der Elektrode, d.h. im Abstand 7 vom 
Einströmungsort, durch die Integralform 


ı l 
- -S (¢, B,e ” 4) 
22) H,= Eye ® = E,-e ° di 
darstellen. Durch Auswerten dieses Integrals werden wir die 
gesuchte zweite Näherung für den Spannungsverlauf längs der 
homogenen Leitung erhalten und damit die Abhängigkeit der 
Spannung an der Elektrode auch in größerer Entfernung vom 
einfallenden Lichtbündel abschätzen können. 


1) Vgl. W. Schottky, a.a. O. 
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Das zu berechnende Integral 
ı 


(23) I= 
kénnen wir zu 
G 
= RGE ord 
(24) I=y J ten 
umformen. 


Um das hierin auftretende Integral auf die quadrierbare 


Form 
f= Va? 


transformieren zu können, setzen wir ie 


G, = a? 4 
(25) GE 3 
und & 
(26) rim 22, 


Dann wird, wie man sich leicht überzeugt, 


sus 


i=1 
i=0 


Yo 


so daB mit Gleichung (19) das Integral (23) die Form 
me” le Yot 


z=1 


annimmt. Es ist nun 


(29) x Va* 
a+ Va?+a* 
er 
Damit wird das in Gleichung (28) vorkommende Integral 
f= = Ya?+e-m! — Ya?+1 
(80) 
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Es setzt sich aus zwei Differenzen 


(31) D, = Ya? + — Ya? +1 
und 

(32) D, = a In (a + Ya?+1)—aln ts 


zusammen, die wir nach kleinen Werten der einfallenden 
Helligkeit, also nach kleinen Spannungen E, und somit nach 
großen Werten von a gemäß Gl. (25) entwickeln wollen. 

Die erste Differenz kann man zu 


vol 1 e rot 


1 1- e~ rt 
umformen. Dies ergibt mit Gl. (25) 


(34) D,=— (1 


Mit denselben Vernachlässigungen wird die zweite Differenz 


1 ı 


4a? 
(35) 1+ 
+ aln (24(1 + = -alne””_ 


Da für kleine Werte von m 
(36) In (1 + m) =m 


ist, können wir diese Gleichung zu 


rot 
D,=- a+ +- 
oder 
vereinfachen. 


Damit nimmt das Integral Gl. (28) die Form 
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Das Integral in Gl. (22) ist somit berechnet, so daß die 
Spannungsverteilung im Abstand / von dem einfallenden Licht- 
bündel durch die Gleichung 
+%,(1-e”) q 

Go 
gegeben ist. Man sieht, daß zu der ersten Näherungslösung 
Gl. (20) ein weiterer Korrektionsfaktor 


(39) 


(40) A= 


S 


Photo-EMK in wine Maßstab 
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; /g Nelhgkeitin wilh Maßstab 


9 


Abh. der Leerlaufspannung von der Helligkeit 
in logarithmischer Darstellung 


Fig. 13 . 


hinzutritt, der für kleine Helligkeiten, d.h. kleine Spannungen E,, 
für kleine Nichtlinearitäten G’ der Sperrschicht und für kleine 
Abstände / von Lichtbündel und Elektrode gleich Eins wird, 
so daß unter diesen Annahmen wie zu erwarten war, die 
Gl. (39) in die Gl. (20)) übergeht. 

Aus G1.(39) läßt sich also die Spannung E, für jeden beliebigen 
Abstand 1 des Lichtbündels von der Elektrode berechnen. Die 
Gl. (39) kann experimentell geprüft werden, indem man E, in 
Abhängigkeit von H (H proportional E,) für bestimmte Abstände 


1) Vgl. W. Schottky, a.a. O. 
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von | bestimmt. In logarithmischer Darstellung müssen dann 
die Kennlinien E,, H für größere Abstände | von der Elek- 
trode immer flacher verlaufen (Fig. 13). 


Experimenteller Teil 
IV. Kurzschlußstrom und Leerlaufspannung 

Im folgenden seien die bei Zimmertemperatur ausgeführten 
Messungen mitgeteilt. 

Hinsichtlich der Beobachtungstemperatur ist eine recht- 
fertigende Bemerkung zu machen. Kupferoxydul ist eine 
Substanz, deren Leitungsmechanismus — ob reine Elektronen- 
leitfähigkeit, elektrolytische oder dergl. — nicht mit Sicherheit 
feststeht. Wohl aber ist er stark temperaturabhängig. Ferner 
ist die erwähnte Größenordnung der lichtelektrischen Ströme 
verdächtig. Beides sollte dazu veranlassen, Versuche nur bei 
tiefen Temperaturen — bei denen physikalisch einfachere 
Verhältnisse vorliegen — auszuführen. Da jedoch die tech- 
nische Verwendungsmöglichkeit der lichtelektrischen Erschei- 
nungen der Cu-Cu,O-Zellen bei der vorliegenden Mitteilung 
zunächst im Vordergrund stand, wurden die meisten Versuche 
unter Bedingungen ausgeführt, wie sie bei einer eventuellen 
Verwendung der Zellen in der Technik zu erwarten sind. 
Wir sind uns bewußt, damit einen vom physikalischen Stand- 
punkt aus nicht ganz zu rechtfertigenden Weg eingeschlagen 
zu haben. Über den Einfluß der Temperatur wird an anderer 
Stelle berichtet werden. 

Wir wollen nun dazu übergehen, zu prüfen, für welche 
der beiden Möglichkeiten — Stromeinströmung oder Spannungs- 
quelle — die Versuche entscheiden. Wir brauchen zu diesem 
Zweck nach den oben abgeleiteten Formeln (12a) und (13a) 
lediglich zu untersuchen, in welcher Weise erstens der Kurz- 
schlußphotostrom und zweitens die Leerlaufphoto-EMK von der 
Lichthelligkeit abhängt. Finden wir, daß die Photo-EMK der 
Helligkeit proportional ist, werden wir gleichzeitig zu erwarten 
haben, daß der Photostrom der Helligkeit nicht proportional 
ist und können aus beiden Befunden eindeutig auf das Vor- 
handensein einer äußeren, durch das Licht erzeugten Spannungs- 
quelle schließen. Finden wir dagegen, daß der Photostrom der 
Helligkeit proportional ist, werden wir gleichzeitig erwarten 
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dürfen, daß die Photo-EMK der Helligkeit nicht proportional 
ist und können daraus wiederum folgern, daß wir es eindeutig 
mit einer Stromeinströmung zu tun haben. Bei jedem nicht 
linearen Leiter muß sich diese Unterscheidung, wie wir oben 
gezeigt haben, auf experimentellem Wege treffen lassen. 

Aus der Fülle der an vielen Zellen ausgeführten Mes- 
sungen, die bis in das Jahr 1928 zurückreichen, seien nur 
einige wenige wiedergegeben. 

Die denkbar einfache Versuchsanordnung ist in den Figg.10, 
11 und 14 angedeutet. Zur Messung der Photo-EMK wurde 
ein Rapskompensator benutzt, der fünf Dezimalen abzulesen 
erlaubte; die Photoströme wurden je nach den untersuchten 


2 


 3Sperrschicht 
4 Mutterkupfer 


Versuchsanordnung 
Fig. 14 


Meßbereichen mit einem Zeiger- oder einem Spiegelgalvanometer 
bestimmt. Bei der Größe der Effekte, die diese Kupfer— 
Kupferoxydulzellen schon bei geringen Lichtdichten geben, 
bedarf es an sich keiner empfindlichen Hilfsmittel, doch wurden 
die meisten Messungen nur mit sehr schmalen Lichtbündeln 
gemacht, da für manche Zwecke (vgl. z. B. Abschnitt III) nur 
solche Messungen auswertbar sind.- 

Fig. 15 gibt ein Beispiel für die an derselben Zelle ge- 
messenen Kurzschlußströme und Leerlaufspannungen einer 
normalen Hinterwandzelle!) in Abhängigkeit von der auf- 
fallenden Lichtintensität wieder. Wie man sieht, ist der Photo- 
strom in dem untersuchten Intervall vollkommen linear, während 
die Photo-EMK nicht proportional zur Helligkeit ist. Damit 
ist eindeutig bewiesen, daß wir es tatsächlich — wie voraus- 


1) Hinterwandzellen (H-Zellen) nennen wir die Zellen, deren wirk- 
same Sperrschicht zwischen Oxydul und Mutterkupfer liegt, vom Licht 
also erst nach Durchgang durch das Oxydul getroffen wird; vgl. Duhme 
und Schottky (a. a. O.). 
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zusehen war — mit einer Stromeinströmung zu tun haben, die 
wir uns so vorstellen: durch die Lichtquanten werden Elek- 
tronen aus dem Cu,O durch die Sperrschicht ins Mutterkupfer 
hinübergeworfen (Analogie zum äußeren Photoeffekt). Sie ver- 
lieren auf dem Wege durch die Sperrschicht kinetische Energie 
und werden im Mutterkupfer zu Leitungselektronen mit poten- 
tieller Energie. Von dort aus müssen sie wie eine Stromein- 
strömung (I,) von der Mutterkupferseite wirken und nach 


2, 17 
Volt | Amp 
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Photo EMK —> 
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Photostrom 


Helligkeit in willk. Maßstab 

20.30 4 
® Leerlaufspannung in Abh. von der Helligkeit, 
©) Kurzschlußstrom in Abh. von der Helligkeit 


Fig. 15 


Maßgabe der Parallelwiderstiinde — Sperrschicht und äußerer 
Widerstand — wieder zum Cu,0 abfließen (vgl. Figg. 10—11). 
Physikalische Überlegungen haben W. Schottky bei seiner 
Ableitung des Entstehungsortes der Photoelektronen aus der 
Lichtabtastung!) zur Annahme einer Stromeinströmung geführt, 
obwohl bei seiner Betrachtung für sehr kleine Lichtstärken 
besondere Annahmen nicht notwendig waren. Die obigen 
Überlegungen haben jedoch eindeutig gezeigt, daß wir es mit 
einer Stromeinströmung zu tun haben. Wie schon angedeutet, 
ist damit ein weiterer Beweis für den Entstehungsort der 
Photoelektronen gegeben. 


1) W. Schottky, a.a. O. 
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V. Stromspannungskurve 


Man kann aber auf diesem Wege noch einen Schritt weiter 
tun. Wenn die oben wiedergegebenen Anschauungen über die 
Vorgänge in Sperrschichtzellen richtig sind, muß der in Fig. 15 
dargestellte Kurzschlußphotostrom als Funktion der Leerlauf- 
photo-EMK dieselbe Charakte- 
ristik ergeben wie eine nor- 70.5704 
male Stromspannungskurve des 
Gleichrichters bei Dunkelheit. 
Die in Fig. 16 eingezeichneten 
x bestätigen das aufs beste. 
D. h. der Photostrom unterliegt 
genau den gleichen physikali- 
schen Bedingungen wie ein von a. 
außen durch eine angelegte “all 
durchgepreBter Strom. Der Ex- 
ponent der Charakteristik läßt schlußstrom u. Leerlaufspannung 
sich beispielsweise aus den bei Belichtung) 
Figg.17 u.18 in logarithmischer Fig. 16 
Darstellung zu 1,1 bestimmen: 

Vac.-.JM, 

Die Krümmung der Photo-EMK-Kurve im Helligkeits- 
diagramm (Fig. 15) nach unten verrät aber noch weiterhin, daß 
der Widerstand der Sperrschicht (Fig. 14) unter dem Einfluß 
der Photo-EMK kleiner — nicht größer — wird, d. h. daß 
diese Leerlaufspannung tatsächlich einem Spannungsabfall ent- 
spricht, der an der Sperrschicht von Elektronen erzeugt wird, 
die in der Flufrichtung durch die Sperrschicht durchtreten, 
also der primären Elektronendurchstoßung der Sperrschicht in 
der Sperrichtung entgegengesetzt. Noch deutlicher zeigt das 
Fig. 19, die die Abhängigkeit des inneren Widerstands von der 
Stromentnahme bei konstantem äußeren Widerstand, aber 
variabler Belichtung wiedergibt. Wir bleiben also widerspruchs- 
frei in unserem obigen Bilde, das durch die Versuche in allen 
Einzelheiten richtig nachgezeichnet wird. 

Andererseits muß der innere Widerstand, der bei konstanter 
Belichtung, aber endlichem äußeren Widerstand im SchlieBungs- 
kreis bei allmählicher Verringerung des äußeren Widerstandes, 
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Abhängigkeit des Photostroms von der Photo-EMK. 


Abhingigkeit 

des Photostroms von der Photo-EMK, logarithmisch 


Fig. 18 
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Abh. des inneren Widerstandes von der Stromentnahme 
bei konstantem äußeren Widerstand und variabler EMK 


Fig. 19 
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Fig. 20 
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d.h. beim Übergang zum Kurzschlußstrom, beobachtet wird, 
mehr und mehr steigen, da die an der Sperrschicht liegende 
innere Gegenspannung, die von den zurückfließenden Elektronen 
herrührt, kleiner wird. Fig. 20 zeigt eine derartige Messung. 


VI. Abhängigkeit des Kurzschlußphotostroms 
und der Leerlaufphotospannung vom Abstand des Lichtbündels 
von der Elektrode 
Bewegt man — Fig. 21 — ein schmales Lichtbündel über 
eine auf der Oberfläche einer Kupferoxydulzelle aufgebrachte 


Pnotostrom in willkürlichen Einheiten 


1 
2 
3 


Kupfer-Kupferoxydulzelle, Abh. des Photostroms 
Versuchsanordnung vom Elektrodenabstand 
Fig. 21 Fig. 22 


Strichelektrode hinweg, beobachtet man folgenden typischen 
Verlauf für Kurzschlußstrom und Leerlaufspannung: 

a) Die Amplitude des Photostroms (ohne Vorspannung) 
nimmt mit Annäherung des Lichtflecks an die stromabneh- 
mende Elektrode steil zu, geht durch ein Maximum und fällt 
symmetrisch wieder ab, wenn der Lichtfleck zwar schmaler 
wie die Elektrode ist, aber so über diese hinweggeführt wird, 
daß beim Durchgang die schmale Kante der Elektrode be- 
lichtet bleibt (Fig. 22). 

b) Bei ringförmigen Elektroden und ringförmigen Belich- 
tungen, die konzentrisch zu den Elektroden erfolgen, so daß 
sie strichférmig an die Elektrode herangeführt werden, tritt 
grundsätzlich derselbe Kurvencharakter auf (Fig. 23). 
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Photostrom in Abh. vom Elektrodenabstand 
bei verschiedenen Wellenlingen 


Fig. 24 


| 3 
4 || | 
4 
4 


O. v. Auwers u. H. Kerschbaum 


15+ 1500: 


Ow 
o 7 


Photo-EMK., Photostrom und innerer Widerstand 
in Abh. vom Elektrodenabstand 


Fig. 25 
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c) Macht man den Spalt strichförmig und schmaler als 
die Elektrode, tritt beim Durchgang des Lichtbündels (Fig. 21) 
durch die Elektrode ein Minimum?) zwischen zwei außerhalb 
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Kupfer-Kupferoxydulzelle, Schema 
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Fig. 28 


der Elektrodenränder liegenden Maximis auf, das sich mit 
abnehmender Lichtbündelbreite vertieft (Figg. 24 und 25). 


1) Dieses Minimum kann bei geeignetem Zellenaufbau sogar zu 
einer Stromumkehr führen. Das rührt nicht so sehr von der Licht- 
absorption an der oberen Elektrode her als vielmehr von einem ent- 
gegengesetzt wirkenden Photostrom, der an der oberen Berührungs- 
fläche Elektrode-Oxydul entsteht. Die konsequente Ausnutzung dieser 
Erkenntnis hat zu der „Vorderwandzelle“ (V-Zelle) von E. Duhme 
(vgl. Duhme-Schottky, a. a. O.) geführt, die unter optisch viel 
günstigeren Bedingungen arbeitet. 
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Die theoretische Auswertung derartiger Messungen hat 
schon W. Schottky’) gegeben. 

Nachstehend sei noch ein anderes Beispiel einer der- 
artigen Messung an einer anderen Zelle wiedergegeben, bei 
der nicht mit Zylinderlinse und konvergentem Licht, sondern 
mit Spalt und parallelem Licht gearbeitet worden war. 
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Abh. der Leerlaufspannung von der Helligkeit 
(Parameter: Abstand des Lichteinfalls von der Elektrode) 


Fig. 29 


Wie man sieht, ist der Abfall der Photo-EMK und des 
Photostroms mit zunehmendem Elektrodenabstand bei dieser 
Zelle prozentisch sehr gering. Strom und Spannung betragen 
in 5mm Abstand noch 50 Proz. und in 10 mm immer noch 
25 Proz. Ebenso ist folgendes Beispiel interessant, das nicht 
mit einer, sondern mit mehreren Elektroden arbeitet (Fig. 27) 
dabei aber den Strom stets an der 6. Elektrode zuführt und 
auf der Rückseite abnimmt (Fig. 28). 


1) W. Schottky, a.a. O. 
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Verändert man statt des Abstandes bei konstanter Be- 
lichtung die Belichtung bei konstanten Abständen, kommt 
man zu Kurven wie in Fig. 29, oder in logarithmischer Dar- 
/ 


4 


4 
/ 1mm Abstand 
"des Lichtbundels 
7 vonder Elektrode 
y 
Ir 


y Helligkeit in Maßstab 
7 2 3 


Dasselbe in logarithmischer Darstellung 
Fig. 30 


stellung Fig. 30, die eine Bestätigung der Gleichung (39) 
8. 147 andeuten. 


VII. Messungen bei verschiedenen Belichtungsarten 
a) Einfluß der belichteten Fläche 


Die bisher beschriebenen Versuche könnten den Ge- 
danken nahelegen, daß nur die Teile der unmittelbaren Um- 
gebung einer Elektrode wesentliche Beiträge zum Photostrom 
liefern, weiter entfernte dagegen nicht. Daß dies nur in ein- 
geschränktem Maße zutrifft, kann man durch folgende einfache 
Versuchsanordnung zeigen: 

Eine Zelle wie in Fig. 14 wurde so durch einen in seiner 
Breite veränderlichen Spalt beleuchtet, daß die feste Kante 
des Spaltes das Licht gerade noch auf die Elektrode fallen 
läßt, Dann beobachtet man mit zunehmender Spaltbreite fast 
proportional zunehmende Photoströme (Fig. 31): 
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Vermeidet man die unmittelbare Nähe der Elektrode und 
legt die feste Kante in 2mm Abstand von der Elektrode, 
nimmt der Photostrom der Spaltbreite, d.h. der belichteten 
Fläche streng proportional zu (Fig. 31): 
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An einer anderen Zelle wurden auf die gleiche Weise 
die in Fig. 32 wiedergegebenen Werte gemessen. 
Wie man sieht, ist der Charakter dieser Kurven ab- 
weichend, da hier Strom und Spannung einem ausgeprägten 
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nehmendem Abstand von der Elektrode gemäß dem abklin- 
genden Exponentialgesetz (Gleichung (39)) schließlich immer 
geringere Beiträge liefern muß. 


b) Abhängigkeit des Photoeffekts von der Belichtungsart 
Eine andere Art, die belichtete Fläche zu verändern, ist 
die, daß man die Lichtmenge konstant hält, aber die Fläche, 


Durchmesser des Lichtfleckes in mm 


Verschiebung 
Abh. des Photostroms von der Belichtungsart, 1 total, 2 Rotfilter 
Fig. 33 


auf die diese auffällt — also die Lichtdichte — verändert. 
Am einfachsten geschieht das in nicht parallelem Licht, indem 
man die Zelle (bei gleichbleibendem Abstand der Lichtquelle von 
einer Sammellinse) auf der optischen Achse durch den Brennpunkt 
des Strahlenbündels hindurchbewegt. Das eigenartige Ergebnis 
eines solchen Versuchs ist graphisch in Fig. 33 dargestellt. 

Die in die Fig. 33 mit dem Kegel -eingetragenen Zahlen 
bedeuten die Durchmesser des Lichtflecks, die gleichzeitig die 
des Lichtkegels sind und die jeweilige Lage der Platte zum 
Brennpunkt der Anordnung erkennen lassen. Um zu prüfen, ob 
die schwach chromatischen Ränder, die die Bestimmung der 
Lichtfleckdurchmesser erschwerten, etwa einen spektralen Ein- 
fluß ausübten, wurden dieselben Kurven auch mit Rot- und 
Blaufilter aufgenommen. Etwaige Unterschiede in der Lage 
der Maxima und Minima liegen innerhalb der Beobachtungs- 
genauigkeit. 

Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 11 
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e) Einfluß der Schichtdicke auf den Photoeffekt 

Um den Einfluß der Schichtdicke des Kupferoxyduls auf 
den Photoeffekt kennen zu lernen, wurde eine große Platte 
keilförmig!) abgeätzt?), so daß folgender Querschnitt entstand 
(Fig. 34): 
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Fig. 34 
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Fig. 35 


Die Ausmessung der Kupferdicke und des Doppelkeils 
ergab unter der Annahme symmetrischer Verhältnisse fiir die 
Dicken eines Keiles die Werte von Fig. 35. 

Wie man sieht, ist der Abfall von 8,6 bis 6,1 cm einiger- 
maßen proportional. Deshalb wurden nur in diesem Teil 
der Platte Messungen gemacht. 

Die Werte, die bei den verschiedenen Dicken, die den 
Stellungen 85,6, 82,1, 78,6, 71,6 und 67,1 mm entsprachen, 
beobachtet sind, sind in Fig. 36 wiedergegeben. 


1) Auf Anregung von Herrn Schottky. 

2) Platte und Ätzung sind von Dr. E. Duhme hergestellt, 
Die Platte wurde während der Ätzung durch einen Motor gleichmäßig 
aus dem Bad gehoben. 


( 
zurüc 
wiede 
schen 
Die | 
Art d 


einfac 


4 
# 
ott (4 
- 
A 
. 
Licht 
Maxin 
. 
sind 
dicker 
— 
Abstar 
der } 
in 
7 
5 
und 4 
daß « 


af 
se 
d 


Uber Sperrschichtphotozellen. I 163 


(Daß die Kurve der Stellung 78,6 cm unter den übrigen 
zurückbleibt, liegt nachweislich am Elektrodenkontakt; bei dem 
wiedergegebenen Blatt legen wir nur Wert auf den systemati- 
schen Abfall der Maximalordinaten mit abnehmender Dicke). 
Die rechnerische Auswertung dieser Kurven wird durch die 
Art des verwandten Lichtflecks erschwert. Mißt man — um 
einfachere Verhältnisse zu haben — mit einem schmalen 


Abstand von einer festen Marke (vergl Bild 8) 
621 he 7ie 671mm 
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Photostrom in willkürlichen Einheiten 
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Abh. des Photostroms von der Oxydulschichtdicke 
Fig. 36 


Lichtbündel, erhält man grundsätzlich den gleichen Abfall der 
Maximalordinaten mit abnehmender Schichtdicke. In Tab. 1 
sind einige derartige Werte mit den 2 AN Schicht- 
dicken wiedergegeben. 


Tabelle 1 


Abstand von | 
der Kante Schichtdicke d| Ausschläge A| 4 ja Ald? Ala? 


in u in willk. Skt. 


| 
| 0,348 | 0,0605 | 0,0105 
' 0,180 | 0,0360 | 0,0072 
' 0,137 | 0,0344 | 0,0086 , 


Ob man aus der Umkehr der fallenden Tendenz der A/d- 
und A/d2-Werte bei den A/d?-Werten den Schluß ziehen darf, 
daß die Abweichungen der A/d?-Werte untereinander nur 
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Streufehler sind und daß mithin die Ausschläge umgekehrt 
proportional dem Kubus der Schichtdicke sind, mag dahin- 
gestellt bleiben. 

Da erfahrungsgemäß die Eigenschaften der gewachsenen 
Grenzschichten zwischen Mutterkupfer und Oxydul sehr emp- 
findlich gegen mechanische Beanspruchungen sind, ist es mög- 
lich, daß das Ergebnis auf Änderungen dieser Grenzschicht 
durch die Oberflächenätzung zurückzuführen ist. 

Bemerkenswert dagegen scheint die Tatsache, daß die 
Breiten in halber Höhe für die verschiedenen Abstände 
(Schichtdicken) folgende Werte hat: 


Tabelle 2 


Abstand von der Kante | 
in mm | 

85,6 2 
82,1 1,9 
. 78,6 | 2,1! 
71,6 2,1 
671 | 2 


SO 00 


Man muß diese Werte trotz beträchtlicher Schichtdicken- 
änderung innerhalb der Fehlergrenzen als konstant ansehen. 


VIII. Spektrale Messungen 


Spektrale Messungen sind noch nicht sehr umfangreich 
durchgeführt worden, da einerseits ein gewisses technisches 
Interesse der Zellen bei den Untersuchungen im Vordergrund 
stand, andererseits Messungen an Hinterwandzellen als grund- 
sätzlich mit monochromatisch rotem Licht durchgeführt be- 
trachtet werden können, da Kupferoxydul Wellen < etwa 
620 wu nicht mehr durchläßt und — besonders bei guten 
Kristallen — eine zum kurzwelligen sehr scharfe Absorptions- 
kante im Roten zeigt. Trotzdem seien einige wenige Daten 
zum Anhalt gegeben. 


1. Abhängigkeit des Photoeffektes vom Elektrodenabstand 


In Fig. 24 sind neben den Messungen im weißen Licht 
auch solche mit Rot-, Gelb- und Blaufilter wiedergegeben. 
Die Filter bestanden aus Glasplatten, von denen die rote 
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ziemlich monochromatisch ein schmales Gebiet ven 615 up 
durchließ. Die Gelb- und Blaufilter erwiesen sich, spektro- 
skopisch betrachtet, nicht als monochromatisch: das Gelbfilter 
ließ das sichtbare Spektrum vom langwelligen bis einschließ- 
lich gelbem Licht hindurch, während das Blaufilter gerade den 
vom Gelbfilter abgeschnittenen Teil durchließ. 

Wie Fig. 24 erkennen läßt, ist der Verlauf der Kurve 
für alle Farben grundsätzlich derselbe. Alle an die Messung 
im weißen Licht geknüpften Bemerkungen gelten!) also auch 
hier, insonderheit das im Abschnitt IV bis V über die Photo- 
stromstärke und den inneren Widerstand Gesagte. Intensitäts- 
betrachtungen, die von Interesse sein könnten, sind an dem 
Zahlenmaterial nicht angestellt. 


2. Abhängigkeit des Photoeffekts von der Belichtungsart 
Ebenso ist in Fig. 33 (S. 161) noch eine Messung bei 
615 wu wiedergegeben. Sie ergibt ebensowenig neues wie (nicht 
mitgeteilte) Messungen mit Blaufilter. 
3. Abhängigkeit des Photostroms von der Lichtstärke 


Bei der Untersuchung der Abhängigkeit des Photostroms 
von der Lichtstärke wurde nicht [wie bei den Messungen im 


Photostrom in Abh. von der Belichtungsstärke 
Fig. 37 


weißen Licht] der Lampenabstand, sondern die Lampenstrom- 
stärke verändert. Als Beispiel einer Messung möge Fig. 37 
dienen. Der Knick bei 1,3 Amp. liegt außerhalb der Fehler- 
grenze, ist streng reproduzierbar und tritt nur bei weißem und 
blauem Licht, nicht aber bei monochromatisch rotem auf. 
Seine Deutung ist unklar, ebenso die Frage, ob er mit dem 


_ 1) Es sei allerdings bemerkt, daß dieser Schluß gezogen ist, ohne 
im einzelnen geprüft zu sein. 
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Schnittpunkt der Rot- und Blaukurve bei 1,3 Amp. in Zu- 
sammenhang zu bringen ist. Die benutzte Methode der Licht- 
stärkenänderung dürfte unzweckmäßig gewesen sein, da sie 
gleichzeitig die Energieverteilung im Spektrum beeinflußt. Die 
strenge Linearität der monochromatischen Rotkurve spricht 
für die Auffassung, daß der Knick sekundäre Ursachen hat, 


4. Abhängigkeit der Photo-EMK von der Lichtstärke 
Über die erzeugte EMK ist schon durch Fig. 15 berichtet, 
Eine Auswertung der für verschiedene Filter (Fig. 38) gefundenen 
Intensitätsverhältnisse hat nicht stattgefunden. Die nach- 
stehende Tabelle mag nur einen ungefähren Anhalt geben: 


Tabelle 3 
Photo-EMK in Proz. a 
Lampenstrom |— 
weiß | gelb | rot | blau 
= — = = = = — 
unternormal . . 100 | 83 | 62 54,0 
übernormal . . 100 85 | 66 56,6 


d.h. die Steigerung der Lichtstärke macht im Roten viel, im 
Blauen weniger und im Gelben sehr wenig aus, während an sich 
der Effekt in der langwelligen Hälfte des 
Spektrums Gelbfilter) nur wenig gegen 


ein Empfindlichkeitsmaximum im 


Der Charakter aller Kurven bleibt 
in dem Beobachtungsintervall linear. 
Bemerkenswert scheint, daß auch bei 


st Blaufilter ein erheblicher Hinterwand- 
nl effekt auftritt, obwohl sichtbares 


Licht wegen der Oxydulabsorption 
nicht bis zur Sperrschicht gelangen 
Abh. der Photo-EMK kann. Das Ergebnis folgt aus der 
von der Lichtstärke Wärmedurchlässigkeit des Filters 
Fig. 38 und der ungewöhnlich langwelligen 


" Weiß zurückbleibt und im kurzwelligen 
a > , (Blaufilter) nicht viel kleiner ist als 
; bei monochromatischem Rot. Nach 
iS oa Pfund (a. a. 0.) hat Kupferoxydul | 
xs 3 
‘ “Roten, was schon durch seine Licht- 
ee absorptionskante im Roten bedingt ist. 
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Empfindlichkeit der Cu-Cu,O-Zellen, die weit über das lang- 
wellige Ende des sichtbaren Spektrums hinausreicht. Das 
kann beispielsweise durch Vorschalten von dünnen Hartgummi- 
filtern, die praktisch nur wärmedurchlässig sind, gezeigt werden, 
da auch dann noch ein beträchtlicher „Photo“strom beobachtet 
wird. 

Dem nächsten Abschnitt IX vorgreifend, seien schließlich 
noch einige Beobachtungen unter dem Einfluß von verschie- 
denen Spannungen mitgeteilt. 


5. Abhängigkeit des Photostroms 
von der äußeren Spannung 


Die Abhängigkeit des Photostroms von der äußeren Span- 
nung ist bei verschiedenen Wellenlängen recht verwickelt. 
Näher untersucht sind die Verhältnisse nicht. Doch sei 
aus den Stichversuchen wenigstens das Nachstehende zur 
Kennzeichnung der Verwickeltheit der Erscheinungen wieder- 
gegeben: 


Tabelle 4 

Photostrom in Skt. (1 Skt. = 410-7 A) bi 

| ov | -o4v | -06V | -10V 
10,8 210 | 245 | 340 
8.3 165 | 200 | 30,0 
ee 4,1 | 9,0 | 11,4 | 29,0 


oder in Prozenten von WeiB = 100 ausgedriickt: 


Tabelle 5 
u ua a Photostrom in Proz. gegen weiB = 100 Proz. bei 
Ov | -04V | -06V | -10V 

76,7 786 | 81,6 88,3 

45,3 | 47,6 53,1 57,4 

37,9 42,8 46,5 58,8 


d. h. erstens scheinen die Photostréme bei verschiedenen Be- 
lichtungen nicht derselben Spannungsabhängigkeit zu folgen 
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(Fig. 39) und zweitens nehmen die Unterschiede der ver- 
schiedenen Farben mit zunehmender negativer Spannung ab, 


= 05 
Photostréme in Abh. von der Spannung bei verschiedenen Filtern 
Fig. 39 
% 
100 
2 
x 
3 
Kurve 1 Rorfliter 
» 3 Blau » 


Rückgänge der Photoströme in Prozent durch verschiedene Filter 
in Abh. von der Spannung 


Fig. 40 


d. h. die Photostréme nähern sich mehr und mehr dem bei 
weiBem Licht (und gleicher Vorspannung), jedoch — wie Fig. 40 
zeigt — ebenfalls nicht nach einem einheitlichen Gesetz. 
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Ebenso unübersichtlich sind die Einflüsse vorgeschalteter 
Filter, wenn man die Rückgänge stabiler Photoströme bei 
verschiedenen Spannungen untersucht (Tab. 6). 


Tabelle 6 
Rückgang in Skt. (1 Skt. = 4+10-? A) bei 
-05V | -10V - 15V 
gelb 3 5 5 
rot . 12 16 20 
blau 12 18 22 
13 21 25 
25 14 20 28 
16,5 23 35 
gelb +rot +blau ... . | 17 26 35 


Diese Tabelle ist insofern lehrreich, als sie zeigt, daß 
weder ein additives Gesetz gilt, noch die Spannungsabhängig- 
keit bei den verschiedenen Farben gleichartig ist. 

Die Verhältnisse sind im einzelnen nicht näher unter- 
sucht, deshalb mögen diese Hinweise genügen. 


IX. Einfluß der Vorspannung 


Bisher hatten wir (mit einer Ausnahme) nur die Verhält- 
nisse untersucht, die wir allein unter dem Einfluß des Lichtes 
— ohne äußere Spannung — beobachten konnten. Die Frage, 
welchen Einfluß eine fremde Spannung auf den Ablauf des 
Photoprozesses hat, ist von besonderem Interesse. 

Die theoretische Erfassung!) der Verhältnisse gestaltet 
sich komplizierter als die des oben behandelten Spezialfalls 
ohne Schubspannung, denn die angelegte Spannung beeinflußt 
sowohl den Sperrwiderstand wie den inneren ?) und Sperrschicht- 
photoeffekt. Außerdem bleibt natürlich der Einfluß der Photo- 
EMK auf den Sperrwiderstand bestehen. Es spielen sich 
also folgende Prozesse bei gleichzeitiger Einwirkung von Licht 
und Spannung am Gleichrichter ab: 

a) Die Spannung ändert den Dunkelwiderstand der Gleich- 
richterzelle (Fig. 42). 


1) Die einer weiteren Mitteilung vorhehalten sei. 
2) Vgl. Einleitung (Gudden-Pohl-Effekt). 
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Skt. 
35 


Kurve 7 Rotfilter 
20 Gelb ” 
3x Blau ” 
4a fot-+Gelbfilter 
5+ Rot-+ Blau ” £ 
69 belb-+Blau ” / 
76 Rot-+Biau- +Geibfilter 


volt 
Riickgang des Photoeffekts durch Filter 
Fig. 41 


aA 


“45 
Widerstands- und Stromcharakteristik 
eines Kupfer-Kupferoxydulgleichrichters 
Fig. 42 


b) Das Licht ändert den Widerstand der Oxydulschicht 
(innerer Photoeffekt). 

c) Das Licht ändert die Stromstärke (innerer und Sperr- 
schichtphotoeffekt). 
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d) Das Licht ändert die EMK (Sperrschichtphotoeffekt). 

e) Wegen b, c und d ändert sich der Spannungsabfall an der 
Zelle, also nach a auch der innere Widerstand der ganzen Zelle. 

f) Mithin liegt auch an der inneren Grenzschicht eine 
veränderliche Spannung, so daß auch der „äußere Photoeffekt“ 
in der Sperrschicht unter veränderlichen Verhältnissen vor 
sich geht. 

g) Außerdem ist die Möglichkeit einer Spannungsabhän- 
gigkeit der Elektroneneinstrémung J, in Betracht zu ziehen. 


J 


Lu? 
Gleichrichtercharakteristik mit und ohne Licht 
Fig. 43 


Diese Verhältnisse experimentell klar zu trennen, muß 
die wichtigste Aufgabe der folgenden Untersuchungen sein. 
Bisher ist sie schon bis zu einem gewissen Grade geglückt.') 

Im folgenden sei zunächst nur das Grundsätzliche der 
Erscheinungen festgelegt. 

Die Versuchsanordnung sei wieder ein Stromkreis, wie 
ihn Fig. 14 skizziert, doch sei außerdem noch eine veränder- 
liche EMK in den Stromkreis eingeschaltet. Dann beobachtet 
man, wenn die Photozelle nicht belichtet wird, die bekannte Gleich- 
richtercharakteristik, wie sie in Fig. 42 dargestellt ist. Die 
Vorzeichen beziehen sich stets auf Kupferoxydul. Nach einer 
ursprünglich von W.Schottky geäußerten Vermutung sollte 
man eine Erhöhung des jeweils fließenden Dunkelstroms im Sinne 
der Gleichrichterwirkung der Zelle erwarten. Schon die ersten 


1) Vgl. z.B. H. Kerschbaum (a. a. O,). 
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Versuche (1928) ergaben das Gegenteil; in der Sperrichtung 
der Zelle trat eine Vergrößerung, in der Flußrichtung — bis 
zu einer bestimmten positiven Vorspannung — eine Ver- 
kleinerung des fließenden Stroms auf, d.h. die durch die Be- 
lichtung hervorgerufene Wirkung kehrt ihr Vorzeichen nicht 
mit der äußeren Spannung oder dem Gleichrichterstrom um, 
sondern hat bis zu einer gewissen positiven Spannung, die 
wir der Kürze halber die Stoppspannung nennen wollen, stets 
das gleiche Vorzeichen, das mit der Sperrichtung der Gleich- 
richters übereinstimmt. Oder mit anderen Worten: die Dunkel- 
charakteristik (Fig. 42) ist bei Belichtung um ein bestimmtes 
Potential nach positiven Spannungen verschoben oder um einen 
bestimmten Strombetrag zu kleineren Strömen herabgedrückt 
(Fig. 43). 

Oberhalb der Stoppspannung, d. h. bei nach größeren 
positiven Vorspannungen am Cu,O, tritt ein Überschneiden 


= der Kurven ein, mithin ein 


1a Anwachsen des Dunkel- 
Wy, stroms durch die Belich- 
WY tung. 
Den Einfluß verschie- 
den starker Belichtungen 


gibt Fig. 44 schematisch 


V 
wieder. Die Proportionali- 
er tät der Schnittpunktsordi- 
naten für die äußere Span- 


nung V, = 0 mit der Licht- 
intensität kennen wir schon 
aus Fig. 15. Ein weiterer 
experimenteller Befund ist 
die Tatsache, daß sich bei 
H-Zellen, d. h. bei Zellen mit großem äußerem, aber kleinem 
inneren Photoeffekt, die Lage des Schnittpunkts der Hell- und 
Dunkelcharakteristik in Fig. 44 innerhalb der Meßgenauigkeit') 


Schema des Lichteinflusses 
auf die Gleichrichtercharakteristik 


Fig. 44 


1) Bei V-Zellen, deren innerer Photoeffekt ihren äußeren Sperr- 
schichtphotoeffekt weit übertreffen kann, kann man jedoch leicht zeigen, 
daß der „Stoppunkt‘ mit steigender Belichtung zu größeren Spannungen 
wandert. 
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als unabhängig von der Lichtintensität erweist. D. h. alle Strom- 
spannungskurven schneiden sich praktisch in einem Punkt, 
der einer bestimmten Spannung, eben der Stoppspannung, 
zugeordnet ist. Wie Fig. 44 zeigt, handelt es sich dabei also 
nicht um eine Parallelverschiebung!) der Charakteristik zu 
irgendeiner Ordinate oder in einer beliebigen Richtung, son- 
dern um eine Drehung um den Stoppunkt. 

Wenn wir uns die Frage vorlegen, ob auch diese Er- 
scheinung aus dem physikalischen Bild erklärt werden kann, 
zu dem uns die elektrotechnische Behandlung des Sperrschicht- 
zellenproblems geführt hat, müssen wir diese Frage in großen 
Zügen bejahen. Die Annahme einer konstanten, durch das 
Licht hervorgerufenen Elektroneneinströmung und eines span- 
nungsabhängigen Sperrwiderstandes, durch den diese Einströ- 
mung vom Mutterkupfer zum Oxydul abfließt, muß zwischen 
Kupfer und Oxydul eine mit abnehmendem Widerstand ab- 
nehmende Photoleerlaufspannung ?) hervorrufen, die naturgemäß 
zu einer abnehmenden Versetzung der Charakteristik mit ab- 
nehmendem Widerstand führen muß, bis schließlich — je 
nach dem gegenseitigen Verhältnis zwischen Sperrschicht- 
photoeffekt und innerem Photoeffekt der Oxydulschicht?) — 
ein Gleichgewicht und weiterhin ein Überschneiden der Kurven 
auftreten muß. Dieser Punkt wird um so später erreicht 
werden, je mehr der Sperrschichtphotoeffekt den inneren Oxy- 
duleffekt überwiegt, d. h. der Stoppunkt wird bei H-Zellen mit 
kleinem inneren Photoeffekt in der Nähe des Verschwindens 
des Sperrwiderstandes (Schleusenspannung) liegen. Haben wir 
dagegen neben dem Sperrschichtphotoeffekt außerdem einen 
beträchtlichen inneren Photoeffekt, wird der Schnittpunkt 
mehr und mehr zu kleineren positiven Spannungen wandern 
müssen und immer deutlicher als Schnittpunkt hervortreten. 
Deshalb glückt es auch nur bei V-Zellen, die einen be- 
trächtlichen inneren Photoeffekt zeigen, eine Beeinflus- 
sung des Stoppunktes durch die Lichtintensität sichtbar 


1) die man mit der zusätzlichen Photo-EMK in Zusammenhang 
bringen könnte. 

2) Vgl. S. 141. 

3) Vgl. H. Kerschbaun, a. a. O. 
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zu machen. Näheres darüber sei einer weiteren Mitteilung 
vorbehalten. 


Ausblick und Schluß 

In der vorstehenden Arbeit ist theoretisch und experi- 
mentell gezeigt worden, daß man die Vorgänge an einer Sperr- 
schichtphotozelle unter dem Einfluß von Licht aus zwei An- 
nahmen heraus erklären kann: erstens der Annahme einer 
vom Licht hervorgerufenen Elektroneneinströmung am Mutter- 
kupfer und zweitens der von der Dunkelcharakteristik des 
Gleichrichters her bekannten Spannungsabhängigkeit des Sperr- 
schichtwiderstandes. 

Unbesprochen sind dabei erstens die Vorgänge geblieben, 
die sich zeitlich vor der Einströmung und räumlich vor der 
Sperrschicht abspielen, und zweitens die Ursachen der Span- 
nungsabhängigkeit des Sperrwiderstandes (Gleichrichter). Dabei 
ist die Möglichkeit einer Abhängigkeit der Elektroneneinströ- 
mung von der Vorspannung offen gelassen. Beide Erschei- 
nungen, die eng mit dem Einfluß äußerer Spannungen ver- 
knüpft sind, lassen sich in physikalisch einfacher Weise ver- 
stehen, sollen aber nicht Gegenstand dieser Mitteilung sein, 
in der es uns zunächst auf die Klärung der Verhältnisse ohne 
fremde Spannung ankam. 


Zusammenfassung 


Zur Deutung der an einer Cu—Cu,O-Zelle beobachteten 
Ergebnisse wird die Theorie eines Zweipols für den Fall 
nichtlinearer Widerstände diskutiert. 

Es wird gezeigt, daß durch die Nichtlinearität des Zwei- 
polwiderstandes eine Möglichkeit zur Unterscheidung zwischen 
Ersatzspannungsquelle und Ersatzstromquelle gegeben ist. 

Die Theorie wird an dem Beispiel von Kupfer—Kupfer- 
oxydulsperrschichtzellen experimentell zugunsten einer Ersatz- 
stromquelle entschieden. 

Es wird weiter mit Hilfe der Theorie eines homogenen 
Kettenleiters der Einfluß des Abstandes des Lichteinfalls von 
der Elektrode theoretisch und experimentell geklärt und durch 
die Berücksichtigung der Nichtlinearität der Ableitung ein 
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schon von W. Schottky unter vereinfachenden Annahmen 
behandelter Fall erweitert. 

Schließlich werden Experimente über den Einfluß einer 
Vorspannung auf die Verhältnisse an einer Sperrschichtphoto- 
zelle mitgeteilt. Die weitere Behandlung des Problems wird 
in Aussicht gestellt. 


Siemensstadt, im August 1930. Mitteilung aus dem 
Forschungslaboratorium und dem Zentrallaboratorium des 
Siemenskonzerns. 


(Eingegangen 4. September 1930) 
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Über den Wirkungsquerschnitt der Gasmoleküle 
gegenüber Elektronen unterhalb 1 Volt; Nachtrag 


Von C. Ramsauer und R. Kollath 
(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 
(Mit 4 Figuren) 


Im folgenden bringen wir einige Ergänzungen zu unseren 
Arbeiten über den Wirkungsquerschnitt der Edelgasmoleküle 
und der Nichtedelgasmoleküle gegenüber Elektronen unterhalb 
1 Volt.) Es handelt sich hierbei um die folgenden drei Punkte: 


I. Messungen an Stickoxydul 
II. Vergleichsmessungen an Ortho- und Parawasserstoff 
III. Bemerkung zu den Meßergebnissen des Hrn. Normand.” 


I. Messungen an Stickoxydul 


Diese Messungen sollten entscheiden, ob die Gleichheit 
des Kurvencharakters von Kohlensäure und Stickoxydul sich 
ähnlich wie bei Stickstoff und Kohlenoxyd auch unterhalb 
1 Volt fortsetzt. Dies ist, wie die Figg. 1 und 2 zeigen, tat- 
sächlich der Fall. 


II. Vergleichsmessungen an Ortho- und Parawasserstoff’) 


Wenn es nach theoretischen Überlegungen auch nicht 
allzu wahrscheinlich war, daß die neu entdeckten Modifikationen 
des Wasserstofis sich im Verlauf ihrer Wirkungsquerschnitts- 
kurven unterscheiden, so erschien es uns bei der Ungeklärt- 
heit der ganzen Wirkungsquerschnittfrage doch lohnend, die 


1) Ann. d. Phys. 3. S. 536. 1929 und 4. S. 91. 1930. 

2) C.E. Normand, Phys. Rev. 35. S. 1217. 1930. 

3) Die Herstellung und Prüfung der beiden Wasserstoffmodi- 
fikationen wurde von Hrn. Goldmann ausgeführt, dem wir auch an 
dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. 
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einmal in Gang befindliche Apparatur auch auf diese Frage 
anzuwenden. 

Die Herstellung und die Prüfung des Parawasserstoffes 
erfolgte in der von Bonhöffer und Harteck!) angegebenen 
Weise. Außerdem wurden die beiden Gleichgewichtszustände 
des Wasserstoffes auch während der Wirkungsquerschnitt- 
messung in unmittelbarer Verbindung mit der Wirkungsquer- 
schnittapparatur auf ihre Wärmeleitfähigkeit untersucht. Der 
Druck hatte hierbei nur die Größenordnung von 0,01 mm Hg, 
die Verhältnisse lagen daher merklich anders wie für die 
gebräuchliche Prüfung bei 40 mm Hg.?) Der Unterschied 
zwischen den beiden Gleichgewichtszuständen, auf den es uns 
in diesem Zusammenhange allein ankam, trat aber deutlich 
hervor und blieb längere Zeit hindurch erhalten. Es machte 
hierbei nichts wesentliches aus, ob das Meßgefäß, wie gewöhn- 
lich, mit der Wirkungsquerschnittapparatur in Verbindung 
stand, oder ob es bei gelegentlichen Kontrollversuchen von ihr 
getrennt wurde. 

Die Wirkungsquerschnittmessungen werden abwechselnd 
an gewöhnlichem Wasserstoff, dessen Gleichgewicht der Zimmer- 
temperatur entspricht (75 Proz. Ortho- und 25 Proz. Para- 
wasserstoff) und an Wasserstoff, dessen Gleichgewicht der 
Temperatur des flüssigen Wasserstoffes (99,7 Proz. Para- 
wasserstoff) entspricht, unter genau den gleichen Bedingungen 
durchgeführt. Die verhältnismäßig große Meßgenauigkeit wird 
durch ein ausführliches Beispiel in Fig. 3 gekennzeichnet. 

Die Meßergebnisse für verschiedene Elektronengeschwindig- 
keiten sind in der folgenden Tabelle niedergelegt. Sie zeigen 
für die beiden Gleichgewichtszustände des Wasserstoffes inner- 
halb der Versuchsgenauigkeit keinerlei Unterschiede. Es er- 


1) K. F. Bonhöffer u. P. Harteck, Ztschr. f. phys. Chem. [B] 4 
8. 113. 1929. 

2) Die freie Weglänge der Gasmolekiile wird groß gegenüber dem 
Durchmesser des Drahtes (0,7 u) im Prüfgefäß. Die Wärmeleitfähigkeit 
ist demnach nicht mehr vom Druck unabhängig und nicht mehr direkt pro- 
portional der spezifischen Wärme wie bei den Messungen von Bonhöffer 
u. Harteck (vgl. M. Knudsen, Ann. d. Phys. [4] 34. S. 593. 1911). Die 
freie Weglinge kommt außerdem in die Größenordnung der Gefäb- 
dimensionen, die deswegen auf 4 cm Durchmesser gebracht wurden. 
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gibt sich also, daß die beiden Wasserstoffmodifikationen den 
gleichen Wirkungsquerschnitt besitzen. 


Tabelle 
Elektronen- Normaler Wasserstoff | Parawasserstoff 
geschwindigkeit in Volt | (25 °/, Para) | (99,7 °/o) 
0,2, | 100 | 101, 
0,5, | 100 | 98, 
2,8, 100 | 99,8 
9,0, 100 | 99, 
Ae 
reinster Wasserstoff (16 -Farben) : x — 
Flektrolytwasserstoff (aus einer Bombe): + A = ] 
| Parawasserstoff (997 %) :'0D4 d 
10-7 
SY 
0 100 
A£6 Druck in 107-4 mm Hg —> K 16895 


Wirkungsquerschnittmessungen an Parawasserstoff 
und an gewöhnlichem Wasserstoff 


Elektronengeschwindigkeit: 2,82 Volt 
Reihenfolge der Messungen: x, ©, O, A; A, + 
Fig. 3 


Zum Schluß dieses Abschnittes möchten wir denjenigen 
Herren, welche uns bei der Durchführung dieser Messungen 
unterstützt haben, unseren besten Dank aussprechen: Hrn. 
Präsident Paschen und Hrn. Oberregierungsrat Meißner für 
die Abgabe von 141 flüssigem Wasserstoff, Hrn. Bonhöffer 
und Hrn. Harteck für die Zurverfügungstellung ihrer prak- 
tischen Erfahrungen. 

12* 
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III. Bemerkung zu den Meßergebnissen des Hrn. Normand 

Die Normandsche Untersuchung ist im Anschluß an die 
bekannten Brodeschen Arbeiten!) ausgeführt worden (Einkäfig- 
methode, glühelektrische Elektronenerzeugung). Die Messung 
erstreckt sich bei den Gasen He, Ne, H,, N,, CO von 400 Volt 
bis 0,5 Volt, bei Argon bis 0,3 Volt abwärts. Die Meßergebnisse 
unterhalb 1 Volt weichen zum Teil von den unsrigen ab. 

Hr. Normand glaubt dies in zwei Fällen (Argon und 
Helium) auf Kontaktpotentialdifferenzen zurückführen zu können. 
Diese Erklärung kommt nach unserer Ansicht nicht in Betracht, 
da derartige Fehler sowohl in unserer wie in der Normandschen 
Arbeit durch die gegenseitige Kontrolle der magnetisch und 
elektrostatisch gemessenen Elektronengeschwindigkeiten ausge- 
schlossen werden, und da außerdem etwa entstehende Kon- 
taktpotentialdifferenzen in diesem Zusammenhang gar nicht als 
Abszissenverschiebung, sondern nur als Intensitätsschwächung 
wirken. Wir selbst würden die Erklärung am ehesten in der 
Formänderung der Geschwindigkeitsverteilungskurven suchen, 
da wir selbst auf die Ausschaltung so entstehender Fehler, 
besonders bei Verwendung eines Glühdrahtes als Elektronen- 
quelle, die größte Mühe verwenden mußten, und da diese 
Schwierigkeiten bei der Einkäfigmethode, welche die schmale 
Geschwindigkeitsverteilung «n der letzten Blende mit der 
breiten Geschwindigkeitsverteilung an der ersten Blende in 
Beziehung setzt, noch größer sind.) Wir möchten aber mit 
unserem Urteil zurückhalten, da die Normandsche Arbeit in 
ihrer ziemlich kurzen Fassung für diese Erklärung keine un- 
mittelbaren Anhaltspunkte gibt. 

Es bleibt also nur die Möglichkeit, zwischen den beider- 
seitigen Meßergebnissen durch Vergleich mit dem sonst noch 
vorliegenden Versuchsmaterial zu entscheiden. Es kommen 
hier in Frage: 

a) die Querschnittskurven von M. Rusch nach der Loch- 
kugelmethode®), deren Abszissenlage zum Teil durch Kontakt- 

1) R. B. Brode, Phys. Rev. 25. S. 636. 1925; Proc. Roy. Soc. 109. 


S. 937, 1925; Proc. Roy. Soc. 125. S. 134. 1929; Phys. Rev. 34. S. 673. 
1929 


2) Vgl. R. Kollath, Übersicht über den Stand der Wirkungsquer- 
schnittforschung (zusammenfassender Bericht). Phys. Ztschr. 1930. 
3) M. Rusch, Phys. Ztschr. 26. 8. 748, 1925. 
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potentialdifferenzen verschoben zu sein scheint, deren all- 
gemeiner Verlauf sich aber bisher stets bewährt hat. 


b) Messungen von M. Rusch nach seiner Longitudinal- 
methode!) unter gegenseitiger Kontrolle der elektrisch und 
magnetisch gemessenen Elektronengeschwindigkeiten. 


c) Messungen von Townsend und Bailey. Diese Messungen 
sind nach einer indirekten Methode durchgeführt, bedürfen 
daher des Vergleichs mit den Resultaten einer direkten Methode. 
Da dieser Vergleich aber ergibt, daß die Townsendsche 
Methodik unterhalb 1 Volt nirgend zu Widersprüchen führt?), 
so glauben wir, die Resultate von Townsend-Bailey für die 
unten behandelten Beispiele mit heranziehen zu dürfen. 


Wir greifen zwei Hauptbeispiele heraus: a) die verschiedene 
Lage des Argonminimums, welche auch von Hrn. Normand 
besonders behandelt wird, b) den schließlichen steilen Anstieg 
der Wasserstofikurve, der uns besonders überraschend erscheint. 


Zu a): Hr. Normand führt zu seinen Gunsten den von 
M. Rusch mit der Lochkugelmethode gewonnenen Wert von 
0,7 Volt an. Rusch hat aber inzwischen diese Messung in 
ganz einwandfreier Weise mittels seiner Longitudinalmethode 
wiederholen lassen und ist zu dem Wert: 0,4 Volt gelangt. 
Es stehen sich demnach jetzt folgende Werte für die Lage 
des Argonminimums gegenüber: 


Mini- 


bal Methode 


Verfasser 


Ramsauer-Kollath. | 0,37 Volt Transversales Magnetfeld, zwei Käfige 


Normand...... 0,62 „ | Transversales Magnetfeld, ein Käfig . 
| 0,4 „ | Longitudinales Magnetfeld, zwei Käfige 
Townsend-Bailey . | 0,39 „ | Indirekt aus Diffusionsmessungen ... 


1) Die Versuche sind noch im Gang. Hr. Rusch hat bisher nur 
auf der Gautagung der Deutschen Phys. Ges. Gauverein Niedersachsen 


in Braunschweig, Februar 1930, neue Resultate über Argon mitgeteilt. Er | 


hatte die Freundlichkeit, uns diese Werte zur Verfügung zu stellen. 
Die Messungen selbst wurden von einem seiner Schüler, Hrn. Gärtner, 
ausgeführt. 

2) Vgl. H. L. Bröse u. E. H. Saayman, Ann. d. Phys. [5] 5. 
8. 797. 1930. 
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Zu b): In Fig. 4 sind sämtliche Wirkungsquerschnittkurven 
des Wasserstoffs unterhalb 1 Volt zusammengestellt. Hr. Nor- 
mand steht mit dem steilen Wiederanstieg der H,-Kurve allein, 
während alle übrigen Kurven eine absteigende Tendenz zeigen. 
Außerdem möchten wir bemerken, daß wir unsere früheren 
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Elektronengeschwindigkeit in Volt —> 


Wirkungsquerschnitt von Wasserstoff 
Fig. 4 


Messungen an Wasserstoff noch einmal mit besonderer Sorg- 
falt wiederholen mußten (vgl. Teil II dieser Arbeit) und dab 
wir hierbei auch nicht die Andeutung eines Wiederanstiegs 
gefunden haben. 

In beiden Beispielen spricht also nicht nur unser Er- 
gebnis, sondern auch das gesamte anderweitig bekannt ge- 
wordene Versuchsmaterial gegen Hrn. Normand. 


(Eingegangen 18. August 1930) 
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Elektrisches und optisches Verhalten 
von Halbleitern. III 


Elektrische Messungen an Kupferoxydul 
Von W. Vogt’) 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Erlangen) 
(Mit 11 Figuren) 


Es wurde an verschiedenen Proben von Cu,0 als einem Elektronen- 
leiter mit nichtentartetem Elektronengas Leitfähigkeit, Hallkonstante, 
Thermospannung und Wärmeleitfähigkeit im Bereich von — 70 bis 70°C 
gemessen. 

Die Zahlenwerte von Leitfähigkeit und Hallkonstante sind in Tab. 1 
8.198 angegeben nebst den daraus berechneten Werten der Ablöse- 
arbeit s und der maximalen Elektronenzahl n,. Ferner ist die Tempe- 
raturabhängigkeit der freien Weglänge in Fig. 9 gegeben. Die Tempe- 
raturabhängigkeit der Thermospannung ist in Fig. 10, Näherungswerte der 
Wärmeleitfähigkeit auf S. 203 gebracht. 

Die gemessenen Zahlen machen nicht den Anspruch, Material- 
konstanten des chemisch reinen Cu,O-Einkristalles zu sein, können aber 
dazu dienen, die Theorie der Elektrizitätsleitung bei nichtentartetem 
Elektronengas zu prüfen. 


Inhalt: $1. Einleitung. — § 2. Herstellung des Cu,0. — § 3. 
Spezifische Leitfähigkeit (Apparatur und Meßverfahren). — § 4. Hall- 
effekt (Apparatur und Meßverfahren). — $5. Thermospannung (Appa- 
ratur und Meßverfahren). — § 6. Ergebnisse. — § 7. a) Bemerkung zur 
Gleichrichterfrage des Cu,O; b) Wärmeleitfähigkeit des Cu,O. 


$1. Einleitung 
Als Halbleiter bezeichnet man die festen Stoffe, deren 
elektrische Leitfähigkeit bedeutend geringer ist als die der 
Metalle, die also den Übergang zu den Isolatoren bilden; 
man nennt sie auch variable Leiter wegen der starken Tem- 
peraturabhängigkeit ihrer Leitfähigkeit. Es sind dies unter 


1) Erlanger Dissertation. 
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anderem die meisten Metalloxyde und -sulfide. Die Elektrizitits. 
leitung erfolgt teils elektrolytisch, teils elektronisch. 

Eine genaue Untersuchung der elektronisch leitenden Stoffe 
erscheint sehr erwiinscht, da man aus dem Verhalten dieser 
schlechten Leiter wertvolle Anhaltspunkte fiir die Theorie der 
Elektronenleitung erwarten darf. Die Messungen weisen aber 
noch groBe Liicken auf und die Ergebnisse verschiedener Forscher 
weichen stark voneinander ab. Das liegt vor allem an der Schwie- 
rigkeit, reines Material in einer für die Untersuchung brauch- 
baren Form zu erhalten. In der Natur vorkommende Mineralien 
bieten zwar größere Einkristalle, doch sind sie meist mehr oder 
minder verunreinigt, und schon geringe Zusätze können manche 
physikalische Konstanten, wie Leitfähigkeit, Hallkonstante 
und Thermospannung um Zehnerpotenzen ändern. Die künst 
lich hergestellten reinen Stoffe liegen meist in Pulverforn 
vor und sind aus diesem Grunde kaum zu verwerten. Ein 
der wenigen Ausnahmen bildet das Cu,O; es läßt sich in zu 
sammenhängender grobkristalliner Form in größeren Platten 
durch Erhitzen von Kupferblech im Luftsauerstoff erhalten. 
In vorliegender Arbeit wurde angestrebt, einige Material 
konstanten des Cu,O zu erhalten, oder doch wenigstens ver 
schiedene Konstanten an ein und demselben Stück zu messen. 

An älteren Untersuchungen des Cu,O seien folgende er 
wähnt: Der Widerstand des Cu,O ist von Bädeker!) ge 
messen worden. Er stellte dünne Cu-Schichten durch Kathoden- 
zerstäubung her und führte sie durch vorsichtiges Erhitze 
an Luft in Cu,O über. Dies Verfahren bietet zwar Vorteile 
gegenüber der Untersuchung von gepreßten Pulvern, doch ist 
dagegen zu sagen, daß das Cu,O erst oberhalb 1100°C gegen 
Luftsauerstoff beständig ist, unterhalb ist es das CuO.%) Die 
Präparate dürften daher stets Oxyd enthalten haben, was 
natürlich die Ergebnisse stark fälschen kann. Bädeker unter 
suchte an denselben Präparaten auch die Thermospannung. 
Dann ist von Pfund?) die innere lichtelektrische Leitfähigket 
festgestellt und gemessen worden, ebenso von Barton‘) der 


1) K. Bädeker, Ann. d. Phys. 22. S. 749. 1907. 
2) Gmelin-Kraut V, 1. S. 730. 1909. 

3) A.H. Pfund, Phys. Rev. 7. S. 289. 1916. 

4) V. P. Barton, Phys. Rev. 23. S. 337. 1924. 
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innere und äußere lichtelektrische und der Becquereleffekt. In 
der letzten Zeit ist das Cu,O in den Vordergrund getreten 
durch seine bisher noch nicht völlig geklärte Beteiligung an 
der Gleichrichterwirkung in den Kupferoxydultrockengleich- 
richtern. So sind darüber Arbeiten von Grondahl!), Irion?), 
Kost?), Schottky und Deutschmann‘) erschienen. Für die 
vorliegende Fragestellung kommen jedoch die Ergebnisse dieser 
Arbeiten nicht in Betracht. 

Die Elektronentheorie der Metalle wird auch für die elek- 
tronisch leitenden Halbleiter angewandt. Während jedoch bei 
den Metallen die Elektronenkonzentration als unabhängig von 
der Temperatur angesehen wird, nimmt man bei den Halb- 
leitern nach Koenigsberger?) an, daß eine gewisse Energie 
notwendig ist, um die Elektronen frei beweglich zu machen. 
Die Konzentration der freien Elektronen ist daher proportional 
der Anzahl der Atome, die eine zur Ablösung nötige Energie s 
haben. Also 


n=n,e 


(n = Elektronenkonzentration; n, = Anzahl der abgabefähigen 
Atome in der Volumeneinheit; e= Basis der natürlichen 
Logarithmen, « = Ablösearbeit, k = Boltzmannsche Konstante, 
T = absolute Temperatur). 

Neuerdings ist die Elektronentheorie der Metalle von 
Sommerfeld‘) nach der Fermi-Diracschen Statistik neu 
berechnet worden. Die alte Drudesche Theorie behandelte 
die freien Leitungselektronen als ideales Gas nach der klassi- 
schen Statistik. Nach der neuen Theorie muß man zwei Grenz- 
fälle unterscheiden, den der Entartung und den der Nicht- 
entartung des Elektronengases. Für den Fall der Nichtent- 


1) L. O. Grondahl, Science 46. S. 306. 1926; Phys. Rev. 27. S. 813. 
1926; Journ. Amer. Inst. Eleetr. Eng. 46. S. 215. 1927. 

2) O. Irion, Siemens-Ztschr. 8. S. 293. 1928. 

3) H. Kost, Ztschr. f. Phys. 54. S. 367. 1929. 

4) W. Schottky u. W. Deutschmann, Phys. Ztschr.30. 8.839. 1929. 

5) J. Koenigsbergeru. O. Reichenheim, Phys. Ztschr.7. 8.570. 
ee J. Koenigsberger, Jahrbuch f. Radioaktivität und Elektronik 11. 

. 84. 1914. 
6) A. Sommerfeld, Ztschr. f. Phys. 47. S. 1. 1929. 
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artung bestätigt Sommerfeld im allgemeinen die Formeln 
der klassischen Theorie. 
Danach soll gelten für die beiden Fälle 


der Nichtentartung | und Entartung 
für die Leitfähigkeit o in Ohm”! cm”! 


für die Hallkonstante R in cm? Amp.”!sec”! 
(2a) | (2b) 


Sen en 


für die Potentialdifferenz © in Volt zwischen zwei verschieden 
temperierten Lötstellen 


k n v n? == m k? 
- 
für die Wärmeleitfähigkeit x in cal-sec”! cm”! Grad”! 


Ge (4b) x= 


8 
3 Y2unmkT 9 h 4n 
- 0,239 - 1077, - 0,239-10-". 


(e = Ladung in Amp.sec; | = freie Weglänge; m = Masse eines 
Elektrons; n,,n, = Elektronenkonzentration in Stoff 1 und 2, 
die hier jedoch als unabhängig von der Temperatur angesetzt 
wird;h = Planck sches Wirkungsquantum ; # = charakteristische 
Geschwindigkeit der Elektronen; A = die den Elektronen mit der 
charakteristischen Geschwindigkeit zugeordnete de Broglie sche 
Wellenlänge.) 
Das Entartungskriterium ist dabei nach Sommerfeld 


A= ah (Omm k T)-*: Entartung, 
A <1 Nichtentartung. 
(G = 2 = Besetzungszahl eines Quantenzustandes). 


Für alle Metalle ist bei nicht zu hohen Temperaturen A>1, 
während für Cu,O A etwa 107° ist, falls man die wohl be- 
berechtigte Annahme macht, daß die Elektronenkonzentrationen 
angenähert im Verhältnis der Leitfähigkeiten stehen. 
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Es können daher für Cu,O die Formeln der linken Spalte 
benutzt werden; fraglich ist nur die Formel für die Thermo- 
spannung, da die Messung beispielsweise an der Grenze Cu,O—Cu 
zwischen einem entarteten und einem nichtentarteten Elek- 
tronengas stattfindet. 

Für die Leitfähigkeit kann man nach (1a) schreiben 


€ 


fer, ist proportional der Beweglichkeit eines Elektrons. 
Die Hallkonstante R ist bestimmt durch die Gleichung 


P ist die Spannung in Volt, die an zwei symmetrisch zu 
dem Strom «4 Amp. 'gelegenen Randpunkten einer Platte von 
der Dicke dcm auftritt, wenn diese senkrecht von einem 
Magnetfeld von der Stärke  Amp.Wdg./cm durchsetzt wird; 
a ist die absolute Permeabilität 1,256 - 10=° Volt sec/Amp.cm. 

Wir haben also nach (2a) für das Cu,O 


7,4 108 e in 


No 
Es ist also 


lz) 
. = 10° 
R.o = 2,84 


Das Produkt R-o soll also fiir die gleiche Temperatur 
fiir alle Stoffe nur geringe Abweichungen zeigen entsprechend 
den Unterschieden in der freien Weglänge der Leitungselek- 
tronen. In der Tat schwankt R-o fiir verschiedene Stoffe nur 
zwischen 10 und 100, während die Leitfähigkeit bis zu acht 
Zehnerpotenzen verschieden ist. Auch für Metalle ist R-o im 
Mittel 40. 

Für die Thermospannungen stehen uns nur die Formeln 
für zwei entartete oder zwei nichtentartete Stoffe zur Ver- 
fügung. Unser Fall, entartetes gegen nichtentartetes System 
ist noch nicht durchgerechnet worden. Nehmen wir die Formel 
für den nicht entarteten Fall, so erhalten wir für die Thermo- 
spannung in Volt/Grad 


E = 10-7 £ In ™ = 8,63.10-5 In ™ . 
e N, n, 
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Vernachlässigt ist hier jedoch die Änderung von » mit der 
Temperatur. 

Die Wärmeleitung im festen Körper geschieht entweder 
durch Gitterschwingungen — wir gebrauchen diesen Sammel- 
namen — oder durch die Leitungselektronen. Dieser letztere 
Anteil tritt nur bei sehr guten Elektrizitätsleitern, also bei 
den Metallen, hervor; hier ist die Wärmeleitfähigkeit bei 
Zimmertemperatur 0,1 bis 1 cal/grad cm sec. Die auf Gitter- 
schwingungen beruhende Wärmeleitfähigkeit liegt eine Zehner- 
potenz tiefer. Da die Wärmeleitung der Elektronen mit n 
bzw. n’s abnimmt, ist beim Cu,O, bei dem n etwa 10 Zehner- 
potenzen kleiner ist als bei den Metallen, eine Wärmeleitung 
durch Elektronen praktisch nicht zu erwarten. 


§ 2. Herstellung des Cu,O 


Die Versuchsplatten wurden nach den Angaben von Pfund’) 
hergestellt. Ein Kupferblech von etwa !/, cm Dicke wurde 
30 Stunden lang in Luft auf eine Temperatur von 950—1000° C 
erhitzt. (Bei 1065°C schmilzt eine Legierung von (Cu,O0 
und Cu.)?) 

Bei dieser Temperatur ist zwar noch CuO gegen Luft- 
sauerstoft beständig, doch ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
2Cu,0 + O, = 4CuO sehr gering im Vergleich zu 4Cu + O, 
= 2Cu,0. Man erhält so auf dem Kupferblech eine Oxydul- 
schicht von mehreren Millimetern Stärke, die an der Ober- 
Hache eine höchstens Zehntelmillimeter dicke Schicht von CuO 
trägt. Das schwarze CuO wurde abgeschmirgelt und dem Cu,0 
durch Schleifen die gewünschte Form gegeben (meist Platten 
von 1-2-0,1 cm). Alle untersuchten Platten zeigten in 1 mm 
dicker Schicht eine bemerkenswerte scharfe Absorptionskante 
bei 640 mu. Für kürzere Wellen waren sie völlig undurch- 
lässig. Die Struktur war grobkristallin; die Einzelkristalle 
waren in der Größe von 1 mm.?) 

Zur Herstellung des Cu,O wurde folgendes Kupfer ver- 
wandt. 


1) A.H. Pfund, a.a. O. 

2) R. Abbegg, Anorganische Chemie II 1. S. 484. 1908. 

3) Die Hoffnung, durch Glühbehandlung eines Kupfereinkristalles 
größere Cu,O-Kristalle zu erhalten, war irrig. 
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1. Im hiesigen Institut vorrätiges reines Elektrolytkupfer 
unbekannter Herkunft. 

2. Vakuumgeschmolzenes Elektrolytkupfer von Heraeus 
(Hanau). 

3. Ein Cu-Einkristall von Siemens.?) 

4. Reines Elektrolytkupfer von Merck (Darmstadt). 

Das letztere war in der vorliegenden Form nicht brauch- 
bar, da es viele Poren enthielt; es wurde daher nochmals um- 
elektrolysiert. 

Alle vier Kupfersorten wurden auf ihre Reinheit spektro- 
skopisch untersucht.?) Es zeigte sich, daß in keiner der Cu- 
Proben spektroskopisch nachweisbare Mengen von Verunrei- 
nigungen enthalten waren. 

Immerhin zeigten die Cu,O-Platten eine zu hohe Dichte: 
1. 6,10—6,18; 2. 6,09—6,12; 3. 6,26—6,30; 4. 6,15—6,19. Diese 
Werte liegen über dem röntgenographischen Wert (Niggli 
6,05; Davey 6,03; Bragg 5,97). Ein Gehalt von CuO kann 
fiir diesen Unterschied nicht verantwortlich gemacht werden, 
da selbst ein CuO-Gehalt von 20 Proz. die Dichte nur um 
0,05 erhöht. Die chemische Analyse?) (elektrolytisch) ergab 
für das Cu,O 1. im Mittel 88,54 Proz. Cu (gefunden 88,46 und 
88,62) gegenüber 88,82 Proz. berechnet. Danach könnte allen- 
falls ein CuO-Gehalt von 3 Proz. angenommen werden. 


§ 3. Spezifische Leitfihigkeit (Apparatur und Meßverfahren) 


Bei Widerstandsmessungen an Halbleitern können beson- 
ders leicht Fehler durch Übergangswiderstände auftreten. Es 
wurde daher nach der Sondenmethode gearbeitet, obgleich sich 
dabei herausstellte, daß die Übergangswiderstände am Cu,O 
im Gegensatz zum CuO sehr gering waren. Zur Strom- 
zuführung wurde auf den beiden Schmalseiten der Platte im 
Vakuum eine etwa 2 mm breite Silberschicht aufgedampft. 
Es wurde dann der Potentialabfall zwischen zwei in der Mitte 


1) Den wir der Liebenswürdigkeit von Prof. H. Gerdien ver- 
danken. 

2) Für dieHerstellung der Aufnahme danken wir Hrn. Dr. 0. Schnett- 
ler im Phys.-chem. Institut. 

3) Für die Überwachung der Elektrolyse sind wir Hrn. Privat- 
dozent Dr. R Scholder verpflichtet. 
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der Platte gelegenen Punkten mit einem Elektrometer ge- 
messen. Die Ableitung zum Elektrometer geschah durch zu- 
gespitzte Kupferblechstreifen, die die Platte federnd berührten. 
Dieser Kontakt war bemerkenswert gut. Die Potentialdifferenz 
wurde in der Größe von 1 Volt gehalten. Die Stromstärke 
war dann in der Größe von 10® bis 10-4 Amp. je nach 
Temperatur. Da die Cu,O-Platten bei Zimmertemperatur einen 
Widerstand von 10% 2 hatten, mußte für gute Isolation ge- 
sorgt werden; es wurde ausschließlich Bernstein verwandt. 
Die Platte wurde auf einem Bernsteinring befestigt. Zur 
Temperaturmessung wurde an einer Seite der Platte ein Cu— 
Konstantan-Thermoelement angebracht. Das Millivoltmeter 
erlaubte eine Ablesung entsprechend ein Fünftel Grad Tem- 
peraturdifierenz. Um Temperaturdifferenzen in der Platte zu 
vermindern, befand sich die Anordnung in einem Glaszylinder 
von 5cm Durchmesser, der bei höheren Temperaturen mit 
Paraffin, bei tieferen mit reinem Benzin gefüllt war. Es hatte 
sich auch gezeigt, daß die Cu,O-Platten in Luft oberhalb 50° C 
sich verändern — wahrscheinlich oberflächliche Oxydbildung —; 
auch dieses wurde durch die umgebende Flüssigkeit verhindert. 
Zur Erzeugung der verschiedenen Temperaturen kam das 
Paraffinbad in ein Dewargefäß, das entweder mit fester Kohlen- 
säure gefüllt wurde, oder in ein Ölbad, das elektrisch geheizt 
wurde. Es zeigte sich, daß z. B. nach Verbrauch der festen 
Kohlensäure die Temperaturdifferenz der Apparatur gegen 
Zimmertemperatur erst in 10—20 Stunden auf die Hälfte sank, 
so daß bequem auch Zwischenwerte gemessen werden konnten. 
Zur Widerstandsbestimmung wurde der durch die Platte 
fließende Strom mit einem Drehspulgalvanometer und die 
Spannung zwischen den Sonden mit einem Einfadenelektro- 
meter gemessen. Die Elektrometereichung wurde während oder 
nach jeder Messung nachgeprüft. Der Strom wurde im Ver- 
hältnis 1:5 verändert und das Mittel der einzelnen Wider- 
standswerte genommen. Systematische Abweichungen vom 
Ohmschen Gesetz zeigten sich nicht. Die Genauigkeit betrug 
allerdings nur einige Prozent, im wesentlichen bedingt durch 
die Elektrometerablesung. Eine größere Genauigkeit wurde 
nicht angestrebt, da eine Temperaturschwankung um 1° den 
Widerstand schon bis zu 10 Proz. änderte. Die Werte waren 
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nach tiefen Temperaturen zu gut reproduzierbar. Nach höheren 
Temperaturen zu — über 25° C — trat bei einer Reihe von 
Proben eine reversible Widerstandsänderung folgender Art 
auf. Brachte man die Platte auf höhere Temperatur, so zeigte 
ihr Widerstand zunächst die gleiche Temperaturabhängigkeit 
wie für tiefe Temperaturen. Ließ man sie auf dieser höheren 
Temperatur, so wurde ihr Widerstand größer, zuerst schnell, — 
gemessen wurden über 5 Proz. Änderung in einer Minute — 
dann langsamer innerhalb einiger Tage bis zu einem Grenzwert. 
Die beobachtete Änderung bei gleichgehaltener Temperatur 
betrug bis über 100 Proz. Beim Verringern der Temperatur 
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Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit von Platte 4 


Fig. 1 
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unter 25° C trat das Umgekehrte ein. Der Widerstand blieb 
zuerst zu hoch; eine Anderung trat hier erst nach Tagen auf und 
führte den Widerstand dann innerhalb weniger Stunden auf 
den vorher für diese Temperatur bestimmten Wert zurück. 
Dieses Verhalten deutet auf eine Umwandlung bzw. ein Gleich- 
gewicht zweier Modifikationen hin. ') 

Dieses Verhalten zeigten die Platten 1, 2 und 3. Platte 4, 
gleicher Herkunft wie 3, zeigte auch nach mehrtägigem Ab- 
warten bei höherer Temperatur, nach Bestrahlung mit einer 
Bogenlampe und nach Ritzen mit einem „umgewandelten“ Stück 
keine Änderung. Die Platten 5 und 6 zeigten die veränderte 


1) Eine Verlagerung der optischen Absorptionskante parallel zur 
zeitlichen Widerstandsänderung ließ sich nicht feststellen. 
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Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Temperatur, aber keine 
Trägheitserscheinungen. 

Fig. 1 zeigt die Leitfähigkeitswerte von Platte 4. 

Fig. 2 gibt die Leitfähigkeitswerte, wie sie an Platte 2 
gemessen wurden. Die ausgezogene Kurve verbindet die Werte, 
die nach tagelangem Warten gefunden wurden. Die gestrichelten 


4 T 
§2 & 
Sa 
; 
x 
$5 
30 
N 54 
N 
& 
30 35 40 45 


Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit von Platte 2 
(Die eingezeichneten numerierten Meßpunkte wurden in folgender 
Reihenfolge erhalten. Die Platte wurde zunächst schnell von Zimmer- 
temperatur auf 130° gebracht und dann der Widerstand gemessen: 
1) nach 3 Min.; 2) nach 6 Min.; 3) nach 2 Stunden; 4) nach 3 Tagen, 
Endwert; 5) und 6) nach raschem Abkühlen auf die betreffenden Tem- 
peraturen; 7) einige Tage später; 8) als Endwert bei der betreffenden 
Temperatur; 9) und 10) nach raschem Abkühlen von 8) aus.) 


Fig. 2 


Kurven zeigen die Widerstandswerte, wie sie bei Abkühlung 
nach „Umwandlung“ bei 50° C bzw. 130° C gefunden wurden; 
auf Lage und Richtung dieser Geraden legen wir kein Gewicht. 


$4. Halleffekt (Apparatur und Meßverfahren) 


Die endgültigen Halleffektsmessungen wurden zusammen 
mit den Widerstandsmessungen vorgenommen. Zu diesem 
Zwecke wurde an den Rändern der Kristalle zu beiden Seiten 
in der Mitte eine schmale Silberelektrode im Vakuum auf- 
gedampft. So war ein guter Kontakt gesichert und durch vor- 
sichtiges Abschleifen eines Teiles der Silberschicht konnten 
die Elektroden auf nahezu gleiches Potential gebracht werden, 
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so daß eine Kompensation im Hallkreis meist unnötig war. Die 
Einspannvorrichtung hatte dann die in Fig. 3 skizzierte end- 
gültige Form. Zur Erzeugung des Magnetfeldes wurde ein 
Elektromagnet verwendet. Die Polschuhe, die eine Stirnfläche 
von 4-7 cm hatten, standen in einem Abstand von etwa 7 cm, 
so daß das Dewargefäß mit der Platte noch dazwischen paßte. 
Die Feldstärke wurde konstant gehalten durch Regulierung des 


Halter für die Cu,O-Platten 

A Cu,0-Platte 

B Klammer und gleichzeitig Zu- 
führung des Primärstromes 

C Spannungssonden zur Wider- 
standsmessung 

D Sonden für die Hallspannung 

E Befestigungsstangen für den 
Bernsteinring 

F Bernsteinring 

Th Thermoelement 


Fig. 3 


Schaltung für die Widerstands- 
und Hallspannungsmessungen 
A Cu,0-Platte 
B Drehspulgalvanometer, 
1 Skt. = 10”? Amp. 
C Einfadenelektrometer, 
1 Skt. = 3 - 10? Volt 
D Drehspulgalvanometer, 
1 Skt. = 1,5 -107!! Amp. 
E Satz Präzisionskurbelwiderstände 
0,1 Ohm bis 10° Ohm 
F Voltmeter 


Fig. 4 


erregenden Stromes. Geeicht wurde das Magnetfeld mit einer 
Wismutspirale von Hartmann und Braun und, genauer, 
ballistisch. Sie betrug bei den Messungen 907 Amp.-Wdg./cm. 
Das Feld war auf einige Zentimeter geniigend homogen, so 
daß die Justierung der Platte keine Schwierigkeiten bereitete. 

Von den Hallelektroden ging die Leitung über ein Spiegel- 
galvanometer an ein Potentiometer, einen Satz Präzisions- 
kurbelwiderstände von 0,1 bis 10° Ohm (vgl. Fig. 4). So konnte 
eine vorhandene Potentialdifferenz kompensiert werden, vor 
allem aber wurde hiermit der Hallkreis auf Spannungsempfind- 

Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 13 
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lichkeit geeicht. Auch der gesamte Hallkreis war mit Bern- 
stein statisch isoliert. Nachdem in einer anderen Apparatur 
mit eisenfreiem Magnetfeld festgestellt worden war, daß die 
Hallkonstante innerhalb der Fehlergrenze von einigen Prozent 
unabhängig von der Stärke des Magnetfeldes und auch des 
Primärstromes war, wurde das Magnetfeld bei den Haupt- 
messungen konstant gehalten. Bei einigen Volt angelegter 
Spannung betrug der Primärstrom bei Zimmertemperatur 10® 
bis 10-5 Amp. Die auftretende Hallspannung betrug dann 
10% bis 10? Volt. Bei einem Widerstand des Kristalles von 

10° Ohm floß so im Hallkreis ein 


% Strom von 10-10 bis 10° Amp. 

6 Dieser wurde mit einem Dreh- 
82 spulgalvanometer von Hartmann 
Rt und Braun mit einer Empfind- 
N lichkeit von 4. 1071! Amp./Skalen- 
S2 / teil x Meter gemessen. Das In- 
24] strument wurde durch passende 
Nebenschlußwiderstände aperi- 
3 a odisch gemacht. Die Einstelldauer 
88 betrug ungefähr 45 Sek. 
wg u sao! Die Messung ging so vor sich. 

75 5925 0 25-30 Nachdem die Platte konstante Tem- 


Temperaturabhingigkeit der peratur angenommen hatte, der 
Hallkonstante für Platte 3 Primärstrom eingeschaltet war, und 
Fig. 5 eine unter Umständen zwischen 
den Hallelektroden auftretende 
Potentialdifferenz kompensiert worden war, wurde das Magnet- 
feld eingeschaltet. Nach genau einer Minute wurde der Hall- 
strom abgelesen und das Magnetfeld kommutiert und so fort 
mindestens sechsmal. Dann wurde das Mittel der Ausschläge 
genommen. Auf die entsprechende Art wurde dann der Hall- 
kreis auf Spannungsempfindlichkeit geeicht durch minutenweise 
Änderung der Potentiometerspannung. Die Empfindlichkeit 
änderte sich stark mit der Temperatur durch die Widerstands- 
änderungen der Platte. 
Auf diese Art wurde trotz der langen Einstelldauer der 
Halleffekt isotherm gemessen, d.h. ohne Überlagerung des 
Ettingshausen-Effektes. Bei einer Primärstromstärke von 
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10”® Amp. konnte sich dieser noch nicht so weit ausgebildet 
haben, daß er die Messungen beeinflussen konnte. Die gesamte, 
während einer Minute in die Platte hineingesteckte elektrische 
Energie betrug höchstens 10”? Wattsek. Wenn sie nur 
zur Herstellung einer Temperaturdifferenz zwischen den Platten- 
rändern in reversiblem Arbeitsvorgang verwandt worden wäre, 
so hätte eine Temperaturdifferenz von etwa !/,° auftreten 
können, Entsprechend einer Thermokraft von 1/, Millivolt, 
wäre also dann erst in der Größenordnung der Hallspannung 
gewesen. Die longitudinale Widerstandsänderung der Platte im 
Magnetfeld war höchstens 1 Proz., da sie nicht beobachtet 
werden konnte. 


Die Abhängigkeit der Hallkonstante von der Temperatur 
ließ sich gut darstellen durch die Formel R proportional 


e*T, d.h. mit den Koordinaten + und-lg R erhielt man für 


jede Platte eine genaue Gerade. Die Abweichungen waren 
innerhalb der Fehlergrenze. Fig.5 zeigt als Beispiel die 
Meßpunkte für Platte 3. Sehr bemerkenswert ist, daß die 
Hallkonstante durch die reversiblen Widerstandsänderungen 
nicht beeinflußt wird. Eine Messung bei 40° C zeigte, daß bei 
einer Widerstandsänderung um 40 Proz. die Hallkonstante auf 
1 Proz. dieselbe blieb. Die Hallspannung hatte ein Vorzeichen 
entsprechend einer Elektronenablenkung, d.h. R war negativ. 


85. Thermospannung (Apparatur und Meßverfahren) 


Die Thermospannung wurde an denselben Platten unter- 
sucht, an denen auch der Widerstand und die Hallspannung 
gemessen worden war. Die Silberelektroden wurden entfernt 
und an den beiden Schmalseiten je ein Cu-Konstantan-Thermo- 
element angelötet. Mit diesem wurde die Temperatur und 
Temperaturdifferenz gemessen. 

Die Thermoelemente bildeten auch gleichzeitig einen Teil 
der Thermokette. Im allgemeinen wurde in der Anordnung 
Cu-Cu,0-Cu gemessen. Mehrere Vergleichsmessungen der 
Kette Konstantan-Cu,0O—Konstantan gaben den zu erwarten- 


den Unterschied von 0,04 za - Die Temperaturdifferenz 
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wurde dadurch hergestellt, daß ein mit Paraffinöl bzw. Benzin 
gefüllter Glaszylinder mit dem Boden in festes CO, gestellt 
wurde, während die oberste Schicht durch elektrische Heizung 
auf Zimmertemperatur oder auf etwa 100° C gehalten wurde. 
Hier hinein wurde dann die Platte an ihren Thermoelementen 
gehängt. Zur Isolation wurde wieder nur Bernstein verwendet. 
Die Temperaturdifferenz zwischen den Lötstellen betrug meist 
10—20°, die auftretende Thermospannung einige 10-2 Volt. 
Sie wurde gemessen durch Kompensation. Als Nullinstrument 
wurde das schon bei den Hallmessungen erwähnte Spiegel- 
galvanometer von 4 - 1072! Amp./Skalenteil x Meter Empfindlich- 
keit benutzt. Es gelang hier nur 10 Proz. Meßgenauigkeit zu 
erreichen, ohne daß gesagt werden konnte, warum (vgl. Fig. 10). 


§ 6. Ergebnisse 
Zu den endgiiltigen Messungen wurden folgende Platten 
verwandt: 


Dicke Breite 

3: Reines Elektrolytkupfer . . . . 1,46 1,12 
2. unbekannter Herkunft . . . . . 1,19 1,095 
3. Vakuumgeschmolzenes . . . ‘ 1,14 1,080 
4. Elektrolytkupfer von Heraeus P 1,10 0,975 
5. | Elektrolytkupfer von Merck, selbst 1,06 0,946 

umelektrolysiert . 

6. | Kupfer-Einkristall von Siemens . ’ 1,08 1,045 


AuBerdem wurden bei den Voruntersuchungen iiber zwanzig 
weitere Platten untersucht mit dem Ergebnis, daB die Werte 
für ein und dasselbe Ausgangskupfer ziemlich unabhängig von 
der Glihdauer und Glühtemperatur bei der Herstellung des 
Cu,O sind und für ein und dasselbe Ausgangskupfer keine 
größeren Unterschiede zeigen, als etwa die Platten 1 und 2 
unter sich. 

Die Meßergebnisse für Leitfähigkeit und Hallkonstante 
sind in Figg. 6 und 7 bzw. der Tab. 1 angegeben. Von der 
Wiedergabe der Meßpunkte wurde abgesehen, um das Bild 
nicht zu verwirren. Die eingezeichneten Geraden sind alle 
gleich gut festgelegt wie in den als Beispiel für die Meb- 
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genauigkeit gebrachten Fällen der Figg. 1 und 5. In Fig. 6 
ist für Platte 1 und 3 oberhalb 25° C (punktierte Kurve) der 
erst nach mehreren Tagen sich einstellende Endwert nicht ab- 
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Fig. 6 Fig. 7 


gewartet worden, um nicht allzuviel Zeit zu verlieren. Dieser 
Teil der Kurven liegt möglicherweise zu tief. 
Die Tabelle enthält außerdem das Produkt aus Hall- 


des Produktes Hallkonstante x Leitfähigkeit 
(Ordinate ist „Beweglichkeit“ in cm/see pro Volt/cm) 


Fig. 8 
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Te 
Tabelle 1 
get 
Platte | 1 | 2 | 3 Zu, 
Spezifische Leitfähigkeit ¢ in 10”7 Ohm”! em! 
bei 75°C | 500% 420 710%) 780 | 18000 | 96000 
bei 50°C | 3201) 320 4501) 380 9800 63000 
bei 25°C | 224 | 224 245 165 4800 38000 
bei 0°C 3 91 79 60 1650 | 15500 
bei — 25°C 23 | 29 23 19 | 490 5 600 
bei — 50°C 49 71 4,8 4,5 106 1 600 
bei — 70°C 11 1,7 1,0 1,1 | 24 440 
| | 
Hallkonstante R in 10* cem?/Amp. sec 
bei 75°C | 373) 40 33 | 40 | 265 | 0,325 
bei 50°C 4; 9 82 | 95 | 6,3 0,66 
bei 25°C | 257 | 225 230 250 | 17 1,5 
bei 0°C| 910 700 820 | 830 | 59 4,1 
bei — 25°C | 3800 | 2600 3500 3300 240 13 
bei — 50°C | 22000 13200 21500 | 19000 1370 | 55 
bei — 70°C 130000 | 65000 128.000 ' 100000 | 8600%) 240 
Produkt R.- o in cm/sec pro Volt/em 
bei 75°C | 185% 16,8 | 2359| 312 | 47,7 31,2 
bei 50°C 30% | 37% 36 | 61,5 41,5 keit 
bei 25°C | 57,5 505 | 56,5 41,3 81,5 57 Ke 
bei O°C 69 63,5 | 64,5 50,5 97,5 63,5 ” 
bei- 25°C , 875 | 75,5 80,5 62,5 118 73 „Ah 
bei- 50°C 18 | 94 103 85,5 145 88 
bei- 70°C 143 | 112 128 110 206%) 106 
Ablösearbeit « 
in 10713 rad 5,43 | 4,95 5,54 5,42 | 5,38 | 4,42 
in Volt 0,342 | 0,311 | 0,349 | 0,330 | 0,338 | 0,278 
10718 
| 1,76 | 0,625| 26 | 114 | 234 | 255 


konstante und Leitfähigkeit, das nach § 1 ein Maß für die 
Elektronenbeweglichkeit sein soll. Der Zahlenwert entspricht 
durchaus dem für Metalle gültigen Wert. Die Temperatur- 
abhängigkeit ist in Fig. 8 dargestellt. Die vermutete Um- 
wandlung macht sich durch einen Knick bemerkbar. In Fig. 9 
ist die aus der Beziehung Im= YT R- - 107° berechnete 


1) Endwert nicht abgewartet. 
2) Extrapoliert. 
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Temperaturabhängigkeit der freien Weglänge für Platte 4 ein- 
getragen. Die Absolutwerte der freien Weglänge (bei Zimmer- 
temperatur rund 10~* cm) entsprechen durchaus der Erwartung. 
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Temperaturabhingigkeit der „freien Weglänge“ der Elektronen 
in Platte 4 
Fig. 9 


Die Tab. 1 enthält ferner die aus der Temperaturabhängig- 
keit der Hallkonstanten berechneten „Ablösearbeiten“ und 
„Konzentrationen der abgabefähigen Atome“. Während die 
„Ablösearbeiten“ in allen Fällen von der Größenordnung 1/, Volt 
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Temperaturabhängigkeit der Thermospannung Cu,0-Cu 
Platte 1: O; Platte 4: x; Platte 6: + 


Fig. 10 
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gefunden werden, überrascht die erhebliche Schwankung der 
n,-Werte und ihr geringer Absolutwert. 

Wir wagen nicht zu entscheiden, welche Ursachen für die 
Verschiedenheiten zwischen den einzelnen Platten und Kupfer- 
proben verantwortlich sind. Mangel an absoluter Meßgenauig- 
keit dürfte ausscheiden; wieweit Strukturverschiedenheiten, Bei- 
mengungsspuren oder wechselnde Vorgeschichte die Unterschiede 
bedingen, muß vorerst dahingestellt bleiben. 

Bädeker gibt den spezifischen Widerstand zu 40 Ohm cm 
bei 25°C an und eine Änderung von 1:6 zwischen 20 und 
100°C. Der Unterschied beruht sicher auf der durch sein 
Herstellungsverfahren bedingten mangelnden Reinheit seiner 
Proben, wie schon erwähnt wurde. 

Die Werte für die Thermospannung sind in Fig. 10 ein- 
getragen. Für Platte 1 und 4 beträgt sie bei Zimmertempe- 
ratur 1,3 mV/grad und zeigt einen Anstieg nach tiefen Tempe- 
raturen. Für Platte 6 liegen die Werte bei gleicher Temperatur- 
abhängigkeit im Mittel 0,25 mV tiefer. Die Meßpunkte streuen 
leider derart, daß die gestrichelten Kurven die Temperatur- 
abhängigkeit nur angenähert wiedergeben dürften. An der 
warmen Lötstelle gingen die Elektronen vom Cu,O zum Cu. 

Die Berechnung der Thermospannung nach Formel (3a) 
mit der aus der Hallkonstanten ermittelten Elektronenkonzen- 
tration ergibt 2mV/grad und einen Anstieg nach tiefen Tempe- 
raturen um 0,2 mV bei einer Änderung der Hallkonstanten um 
eine Zehnerpotenz. Diese letztere Forderung ist innerbalb der 
Fehlergrenze erfüllt. Die Abweichung des Absolutwertes mag 
sich dadurch erklären, daß die Formel für den Übergang ent- 
artetes nicht entartetes Elektronengas eigentlich nicht anwendbar 
ist; mehr als die richtige Größenordnung war kaum zu erhoffen. 

Bädeker!) erhielt für die Thermospannung 0,5 mV/grad 
vielleicht wegen CuO-Gehalts seiner dünnen Schichten. 


87 
a) Bemerkungen zur Gleichrichterfrage des Cw,O 


Zweck dieser Arbeit war es nicht, das Problem des Kupfer- 
oxydulgleichrichters zu klären; doch seien auf Grund der vor- 


1) K. Bädeker, Ann. d. Phys. 22. S. 749. 1907. 
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liegenden Messungen und einiger ergänzender Versuche einige 
Bemerkungen zu der Frage gestattet. Es zeigt sich, daß die 
Übergangswiderstände am Cu,O auch bei einfachem Preßkontakt 
äußerst gering sind. Es fällt daher schwer, das Cu,O allein 
für die Gleichrichterwirkung verantwortlich zu machen. Am 
wenigsten befriedigt die Ansicht, daß die Gleichrichtung durch 
die polare Struktur des regulär kristallisierenden Cu,O erfolgt.!) 
Die herrschende Ansicht ist, daß die Gleichrichtung an der 
Grenze Mutterkupfer—Cu,O ihren Sitz hat. Doch nun zeigte 
die Zusammenstellung Mutterkupfer—Cu,O aufgepreßte oder im 
Vakuum aufgedampfte Zinn- bzw. Silberelektrode keine Gleich- 
richtung. Gleichrichterwirkung trat sofort auf, wenn man das 
CuO, das die Oberfläche des Cu,O nach der Herstellung durch 
Erhitzen stets bedeckt, nicht entfernte. Der Widerstand des 
Elementes war in diesem Fall auch um Größenordnungen höher. 
Der Hauptspannungsabfall lag an der Grenze aufgedampfter 
Elektrode—CuO oder CuO-Cu,0. Wegen der stets geringen 
Dicke der CuO-Schicht konnte die elektrometrische Sonden- 
messung hierüber keinen Aufschluß geben. Auch dicke reine 
Oxydulschichten, die einige Minuten zur Oxydation auf 1000° C 
in Luft erhitzt worden waren, zeigten an der Grenze der Oxyd- 
schicht Gleichrichterwirkung. Man kann natürlich die Ver- 
hältnisse an diesen dicken Schichten nicht ohne weiteres auf 
die dünnen Oxydul(Oxyd)schichten der technischen Gleichrichter 
übertragen. Auch hatte an den dicksten Schichten — 30 Std. 
auf 950° C erhitzt — die Gleichrichterwirkung ein diesen ent- 
gegengesetztes Vorzeichen. An dünneren Schichten — kürzer 
und bei anderen Temperaturen erhitzt — kehrte sich das Vor- 
zeichen um, die Gleichrichterwirkung wurde hier besser, der 
Gesamtwiderstand geringer. Doch sobald man die oberflächliche 
Oxydschicht entfernte, war die Gleichrichterwirkung verschwunden 
und der Widerstand des Elementes dem für die Cu,O-Schicht 
berechneten entsprechend. Diese Versuchsreihe macht es wahr- 
scheinlich, daß an der Gleichrichterwirkung das CuO — oder 
andere Kupfer—Sauerstoffverbindungen? — mitbeteiligt ist und 
daß die unipolare Leitung nicht in der Grenzschicht Cu—Cu,O, 
sondern vielleicht an der Grenze Cu,0-CuO erfolgt. Der 


— 


1) H.Kost, Ztschr. f. Phys. 54. S. 367. 1929. 
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amerikanische Cuproxgleichrichter ist kein Gegenbeweis, denn 
es ist wohl nicht gesagt, daß die Oxydschicht in ihrer ganzen 
Dicke reduziert wird. Eine Untersuchung der Eigenschaften 
des reinen Kupferoxyds konnte nicht vorgenommen werden, da 
verschiedene Versuche, das CuO in geeigneter Form herzustellen, 
mißlungen sind. 

Zu erwähnen wäre noch eine Erscheinung, die an dicken 
Cu,0-CuO-Platten mit im Vakuum aufgedampften Ag-Elektroden 
auftrat. Wenn eine Spannung von einigen Volt einige Minuten 
angelegen hatte, so konnte eine Potentialdifferenz zwischen den 
Elektroden elektrometrisch gemessen werden und ihr Abklingen 
über Minuten verfolgt werden. Wurden die Elektroden über 
ein Galvanometer von 107 Amp./Skt. kurz geschlossen, so 
konnte man deutlich einen Stromstoß bemerken. Überschlags- 
mäßig berechnet sich der Abstand der Kondensatorbelege zu 
10-7 cm. 


b) Wärmeleitfähigkeit des Cu,O 
Zur Ergänzung wurde noch die Wärmeleitfähigkeit x des 
Cu,O gemessen. Da die Absolutmessungen in kleinen Proben 
ungenauer sind, beschränkten wir uns auf Relativwerte. Als 
Vergleichssubstanz wurde Quarz parallel zur optischen Achse 
genommen. Dessen Wärmeleitfähigkeit ist nach Eucken') 
bei —79°C = 0047 


grad cm sec 


bei 0°C = 0,0335, 
bei 100°C = 0,0215. 


Die Messungen wurden in folgender Apparatur vorgenommen 
(vgl. Fig. 11). In einem geschlossenen Cu-Zylinder, der auf 
konstanter Temperatur gehalten wurde (an Fixpunkten), wurde 
zwischen einem Cu-Stab von 12 mm Durchmesser durch elek- 
trische Heizung des einen Endes eine Temperaturdifferenz durch 
eine Quarz- und eine Cu,O-Platte hindurch aufrechterhalten. 
Zwischen den beiden Platten lag eine dünne Cu-Scheibe, in 
die, wie auch in die Stirnflächen des Cu-Stabes, ein Thermo- 
element eingelassen war. Über dem Cu-Zylinder war noch eine 
Glasglocke mit getrockneter Luft, um bei tieferen Temperaturen 


1) A. Eucken, Ann. d. Phys. 34. S. 185. 1911. 
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ein Ansetzen von Wasser oder Eis zu verhindern. Die Dicke 
der Meßplatten betrug 1—1,5 mm. Um schädliche Luft- 
zwischenräume zu vermeiden, wurde an den Berührungsflächen 
eine dünne Schicht Glyzerin aufgetragen. Quarz wurde schließ- 
lich als Vergleichssubstanz genommen, da es sich herausgestellt 
hatte, daß seine Wärmeleitfähigkeit der des Cu,O nahezu gleich 
ist, und da seine Werte genau bekannt und gut reproduzier- 
bar sind. 

Zur Messung wurde eine Temperaturdifferenz von einigen 
Grad hergestellt, und der Temperaturabfall über den beiden 
Platten gemessen. Hiernach ließ sich aus den bekannten 
Werten des x für Quarz die Wärmeleitfähigkeit des Cu,O 


Anordnung zur Messung der Wärmeleitfähigkeit. (Durchschnitt.) 
Z Kupferzylinder; Gl Glasglocke; Th Thermoelemente; H Heizung 
I und II die zu vergleichenden Platten 


Fig. 11 


leicht berechnen. Die Platten wurden dann vertauscht und 
die Messung wiederholt. Es wurden stets verschiedene Tempe- 
raturdifferenzen hergestellt und aus den Abweichungen der 
*-Werte die Korrektur für die Wärmeableitung des mittleren 
Thermoelements berechnet. Die Korrektur war nur bei —79° 
bemerkbar und betrug hier meist nur 10 Proz.; in derselben 
Größe liegt auch die erreichte Genauigkeit. 
Die Wärmeleitfähigkeit des Cu,O beträgt 


bei — 78°C 0,019 + 0,001 cal/grad cm sec 
0°C 0,015 + 0,001 
» 100°C 0,017 + 0,001 i 


Das Minimum bei 0°C scheint reell zu sein. Es wäre 
für einen einheitlichen Stoff eine Besonderheit, kann aber mit 
der sich auch bei dem spezifischen Widerstand äußernden 
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Änderung des Cu,O bei höherer Temperatur zusammenhängen. 
Der hohe Wert der Wärmeleitfähigkeit ist ein Anhaltspunkt 
dafür, daß das verwendete Cu,O hinreichend homogen war und 
daß auch die anderen gemessenen Werte denen eines Einkristalles 
nahekommen werden. 

Nebenbei wurde auch die spezifische Wärme von Cu,0 
gemessen. Sie betrug 0,115 + 5 Proz. (zwischen 20 und 100° C) 
und deckt sich mit früheren Angaben.') 

Zusammenfassung unter der Überschrift. 


Für die Anregung zu dieser Arbeit, sowie für die ständige 
Hilfe bei der Durchführung bin ich Hrn. Professor Gudden 
zu großem Dank verpflichtet. 

Der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft und ihrem 
Elektrophysikausschuß haben wir für die Gewährung von Mitteln 
zur Durchführung der Untersuchung herzlich zu danken. 


1) J. Magnus, Landolt-Börnstein, Phys.-chem. Tabellen. 


(Eingegangen 16. August 1930) 
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Aktivität von Kalium und Rubidium 
gemessen mit dem Elektronenzählrohr 


Von W. Mühlhoff 
(Tübinger Dissertation) 
(Mit 6 Figuren) 


$1. Einleitung 


Außer den durch ein hohes Atomgewicht ausgezeichneten 
radioaktiven Substanzen ist bisher nur noch bei den Alkali- 
metallen Kalium und Rubidium eine radioaktive Strahlung 
nachgewiesen worden. Campbell und Wood!)2) konnten 
zeigen, daß vom Kalium und Rubidium f-Strahlen ausgesandt 
werden und daß die Aktivität nicht von Verunreinigung durch 
Radium oder anderer bekannter aktiver Stoffe herrührt. In 
neuerer Zeit haben Arbeiten von Harkins und Guy’), Hahn 
und Rothenbach‘), Hoffmann’), Kuban®) wichtige Beiträge 
zur Kenntnis der spezielleren Eigenschaften der Radioaktivität 
dieser beiden Elemente geliefert. In Übereinstimmung wird 
von allen Beobachtern gefunden, daß die Rubidium-ß-Strahlen, 
die in ihrer Härte ungefähr den Radium-E-Strahlen entsprechen, 
viel weniger durchdringend sind als die dem Uran X, ähnlichen 
Kalium-$-Strahlen, daß aber ihre Gesamtintensität, d.h. die 


1) N. R. Campbell u. A. Wood, Proc. Camb. Phil. Soc. 14. 8. 15. 
1906. 

2) N. R. Campbell, Proc. Camb. Phil. Soc. 14. 8. 211. 1907; 14. 
8. 557. 1908; 15. S. 11. 1909; E. Henriot, Compt. rend. 148. 8. 910. 1909; 
150. S. 1750. 1910; 152. S. 851. 1911; E. Henriot u. C. Vavon, Compt. 
rend. 149. S. 30. 1909; M. Levin u. R. Ruer, Phys. Ztschr. 9. S. 248. 
1908; K. Bergwitz, Phys. Ztschr. 14. S. 655. 1913. 

3) W. D. Harkins u. W.G. Guy, Proc. Nat. Acad. Amer. 11. 
8. 628. 1925. 

4) O. Hahn u. M. Rothenbach, Phys. Ztschr. 20. S. 194. 1919. 

5) G. Hoffmann, Ztschr. f. Physik 25. S. 177. 1924. 

6) M. Kuban, Wiener Ber. 187. S. 241. 1928. 
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Zahl der von 1 g Metall ausgesandten ß-Strahlen, größer ist 
als die des Kaliums. Jedoch zeigen die Angaben über die Ab- 
sorbierbarkeit der 8-Strahlen wie auch die Angaben über das 
Verhältnis der Intensität der beiden ß-Strahlungen zum Teil | 
recht beträchtliche Abweichungen. Tab. 1 enthält in kurzer 
Zusammenfassung die von den einzelnen Beobachtern er- 
mittelten Werte. Hervorzuheben sind die Messungen von 


Tabelle 1 
Ältere Messungen über Absorbierbarkeit und Intensität der ß-Strahlung 
von Kalium und Rubidium 


Absorptionskoeffizient | Intensitäts- 
Beobachter in Al in em! verhältnis 


Campbell u. Wood . 
Henriot 

Hahn u. Rothenbach . . . 
Harkins u. Guy 

Kuban 

Hoffmann 


Kuban, die die Intensität der ß-Strahlung sowohl durch 
Ionisation wie photographisch mißt und nach beiden Methoden 
übereinstimmende Resultate erzielt. Die Verfasserin arbeitet 
jedoch mit dieken Salzschichten (Sättigungsdicke), so daß sich 
eine ganz weiche ß-Strahlung, wie sie Hoffmann beobachtet, 
nicht bemerkbar macht. Deshalb findet Kuban wahrscheinlich 
auch einen sehr kleinen Wert für das Verhältnis der Inten- 
sitäten von Rubidium und Kalium. Hoffmann dagegen arbeitet 
mit dünnen Schichten unter Benutzung seines hochempfind- 
lichen Vakuumelektrometers.!) Für das Verhältnis Rubidium: 
Kalium gibt Hoffmann den Wert 4,1:1 an, wenn sich das 
Präparat in solch einer Entfernung vom Ionisationsraum be 
findet, daß in ihm nur $-Strahlen, nicht aber etwa vom Pri- 
parat ausgehende «-Strahlen zur Wirkung kommen. In der 
Tat machen sich solche «-Strahlen bemerkbar, wenn das Pri- 
parat sich in unmittelbarer Nähe des Ionisationsraumes be 
findet. Bei Messungen in dieser Anordnung steigt auch das 
Verhältnis Rb:K auf 7,6:1, wobei bereits die Wirkung der 


1) G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 80. S. 779. 1926. 
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a-Strahlen in Abzug gebracht ist. Den Unterschied zwischen 
den beiden Werten erklärt Hoffmann durch das Vorhanden- 
sein einer sehr weichen ß-Strahlung beim Rubidium, deren 
Absorptionskoeffizient für Aluminium etwa 900 em-! beträgt, 
entsprechend einer Halbwertsdicke von 0,008 mm Al. Diese 
weiche Strahlung wird von der in der Ionisationskammer be- 
findlichen Kohlensäure (1300 mm Hg) schon recht stark ab- 
sorbiert. Für das Verhältnis Uran: Rubidium findet Hoff- 
mann den Wert 100:1. Die Schichtdicken der Präparate be- 
trugen für Kalium bzw. Rubidium bei der ersten Methode 
2 bzw. 1,2, bei der zweiten Methode 21,5 bzw. 15,0 mg Substanz 
pro Quadratzentimeter. 


Die abweichenden Ergebnisse der einzelnen Beobachter 
haben: letzten Endes ihren Grund in der verhältnismäßig 
schwachen Aktivität der beiden Elemente. Die üblichen radio- 
aktiven Meßmethoden sind nicht empfindlich genug, als daß 
man dünne Salzschichten verwenden könnte, was an sich not- 
wendig ist, um die Wirkung aller $-Strahlen erfassen zu können. 
Es wurde daher in der vorliegenden Untersuchung versucht, 
das Problem mit Hilfe des Elektronenzählrohrs!) anzugreifen. 
Der Vorteil dieses Instrumentes liegt vor allem in folgendem. 
Bei der an sich sehr empfindlichen Hoffmannschen Apparatur 
wirken die unvermeidlichen «-Strahlen sehr störend, da sie mit 
ihrer etwa 200fachen Ionisationswirkung gegenüber den ß-Strah- 
len stark ins Gewicht fallen. Diese Schwierigkeit fällt beim 
Elektronenzählrohr vollkommen fort, denn es zählt jedes 
Korpuskularteilchen unabhängig von der Stärke der Ionisation, 
die es im Zählrohr hervorruft. Außerdem ist das Arbeiten mit 
dem Zählrohr mit keinerlei experimentellen Schwierigkeiten 
verbunden. 


In einem Demonstrationsversuch haben Geiger und 
Müller!) bereits die Aktivität von wenigen Gramm KCl zu 
zeigen vermocht. Die Ausschlagszahl des Zählrohrs pro Minute 
stieg dabei von 3,5 auf 36,8, wenn es allseitig mit KCl um- 
geben wurde. Durch Hereinbringen des Kaliumsalzes ins Innere 
des Zählrohrs, wie es bei den vorliegenden Versuchen geschehen 
ist, läßt sich dieser Effekt noch wesentlich steigern. 

Im folgenden wird in §§ 2—4 die y-Strahlung des Kaliums 


1) H. Geiger u. W. Müller, Phys. Ztschr. 29. S. 839. 1928. 
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behandelt. Ihre Existenz ist kürzlich von Kolhörster!) nach- 
gewiesen worden. $$5 und 6 enthalten Messungen über die 
ß-Aktivität von Kalium und Rubidium, an die sich in §§7 
und 8 Vergleichsmessungen mit Uran und Angaben über die 
Absolutzahlen der Radioaktivität der beiden Elemente an- 
schließen. 


§ 2. Die Gamma-Strahlung des Kaliums 


Schon die ersten Versuche mit dem Elektronenzählrohr 
an verhältnismäßig geringen Kaliummengen konnten die Exi- 
stenz einer vom Kalium ausgehenden y-Strahlung bestätigen. 
Es blieb aber noch die Frage offen, ob diese y-Strahlung tat- 
sächlich vom Kalium selbst herrührte, oder ob sie vielleicht 
durch Spuren von Radium vorgetäuscht sein könnte. Um 
diese Frage zu entscheiden, wurde zunächst versucht, durch 
chemische Trennung eventuell vorhandenes Radium zu ent- 
fernen. Zu diesem Zweck wurden etwa 400 g KCl in Lösung 
gebracht und dann Barium in Form von BaCl, welches sich 
in einem besonderen Versuche als inaktiv erwiesen hatte, zu- 
gesetzt. Dieses wurde dann mehrfach mit Schwefelsäure aus- 
gefällt. Irgendeine Veränderung in der y-Aktivität des Salzes, 
die auf etwa 2 Proz. bestimmt werden konnte, konnte nicht 
festgestellt werden. Dieser Versuch ließ mit großer Wahr- 
scheinlichkeit die Annahme zu, daß die Strahlung nicht durch 
radioaktive Verunreinigungen hervorgerufen sei. 

Für die Untersuchung der Kalium-y-Strahlen wurde die 
in Fig. 1 wiedergegebene Versuchsanordnung gewählt. Es be- 
deutet AA’ ein zylindrisches Gefäß mit ringförmigem Quer- 
schnitt von 26 cm Innendurchmesser und 86 em Außendurch- 
messer und 20 cm Höhe. Dieses Gefäß war mit etwa 10,5 kg 
KCl gefüllt. In der Achse dieses zylindrischen Kaliumgefäßes 
befand sich das Zählrohr Z. Dieses Zählrohr war ein Messing- 
rohr, das eine wirksame Fläche von 125 em? bei 20 cm Länge 
hatte. Als Zähldraht wurde ein durch vorsichtiges Glühen in 
der Bunsenflamme mit einer Oxydhaut versehener Stahldraht 
von 0,2 mm Stärke verwandt. Die Zählrohrspannung betrug 
bei einem Druck von 62 mm Quecksilber 1300 Volt. Zwischen 
Zählrohr und Kaliumgefäß wurden Bleizylinder von verschie- 
dener Dicke geschoben und die Schwächung der Kalium- 


1) W. Kolhörster, Naturw. 16. S. 28. 1928. 
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y-Strahlung bestimmt.!) Ohne das Kalium und ohne besondere 
Schutzmaßnahmen betrug die von der Heßschen Strahlung 
und der Strahlung der Umgebung herrührende Teilchenzahl 
des Zählrohrs 100 pro Minute. Durch allseitigen Schutz von 
10 cm Eisen ging die Zahl auf etwa 25 zurück. Alle Messungen 
wurden daher unter Anwendung eines Eisenpanzers von 10 cm 
ausgeführt. 

Die Zählung der Teilchen geschah zum Teil durch Beob- 
achtung der Ausschläge eines Fadenelektrometers. Da aber bei 
der außerordentlich schwachen Aktivität die Zählreihen über 
viele Stunden ausgedehnt werden mußten, wurde für den größten 


Querschnitt durch die Apparatur 
zur Messung der Absorbierbarkeit der Kalium-y-Strahlung 


Fig. 1 


Teil der Messungen eine automatische Registrierapparatur be- 
nutzt, der zur Kontrolle ein Lautsprecher parallel geschaltet 
wurde. ‘ 

Es sei hier eingeschaltet, daß alle Vorversuche mit einer 
Apparatur ausgeführt wurden, die der oben beschriebenen 
Apparatur sehr ähnlich war, nur daß Innen- und Außendurch- 
messer 20 bzw. 28 cm betrugen. Bei dieser Apparatur konnte 
die Absorption bis zu 5,9 cm Blei gemessen werden. Diese 
Untersuchungen zeigten aber gerade, daß die Empfindlichkeit 
des Zählrohrs noch zu Messungen mit größeren Absorptions- 
dieken ausreichte. Dies war der Anlaß zur Konstruktion der 


1) Es sei an dieser Stelle Hrn. Prof. Dr. Bothe von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt in Berlin für die leihweise Überlassung der 
Bleizylinder bestens gedankt. 

Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 14 
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zweiten Apparatur, bei der Absorptionsschichten bis zu 8,6 cm 
Blei eingeschaltet werden konnten. 

Der Gang der Messungen war folgender: abwechselnd für 
10 Min. wurde die Ausschlagszahl am Zählrohr mit und ohne 
Kaliumgefäß bestimmt. Dabei wurde in unregelmäßiger Weise 
etwa alle Stunden die Dicke der Bleiabsorptionsschicht ge- 
wechselt. Die Ausschlagszahl des Zählrohrs in der Minute ohne 
Kalium sei mit NZ bezeichnet, die bei Anwesenheit des Kaliums 
unter sonst gleichen Bedingungen mit NZ + J. Die Differenz 
der beiden Werte NZ + J — NZ ergibt die Intensität J, die 
vom Kalium herrührt und die von einer bestimmten Bleischicht 


Tabelle 2 
Beispiel einer Absorptionsmessung der Kalium-y-Strahlung in Blei 
Schicht- 
dicke des | Natürliche Zerstreuung y-Intensität + NZ |y-Intensität 
Bleiab- | Tei 3 ilchen- | Teilchen- 
| zahl | der Teichen| zabl | zahl 
um | pro Min. | pro Min. | pro Min. 
1 2 3 | 4 5 : a 
0 315 31,5 1115 111,5 80,0 
0,4 1103 27,6 4420 80,3 52,7 
0,8 2242 24,6 6283 69,0 44,4 
2,5 3074 24,0 6257 42,9 18,9 
2,6 2242 23,4 6414 44,2 20,8 
3,3 2674 23,9 4918 36,4 12,5 
5,1 5242 23,5 6992 29,3 5,8 
5,9 2807 21,6 3663 | 25,3 3,7 


noch hindurchgelassen wird. Tab. 2 enthalt die Ergebnisse einer 
Absorptionsmessung der Kalium-y-Strahlen, wobei etwa 7 kg 
KCl in 11 em mittlerer Entfernung vom Zählrohr als Strahlen- 
quelle benutzt wurden. In der ersten Spalte der Tabelle sind 
die Schichtdicken des Bleiabsorbers angegeben. Spalte 2 ent- 
hält die Gesamtzahl der beobachteten Teilchen, Spalte 3 die 
Teilchenzahl pro Minute für die NZ, Spalten 4 und 5 ent- 
halten die analogen Angaben für die Größe NZ+ J. Der 
Spalte 6 entnimmt man die Werte für die Intensität der 
Kalium-y-Strahlung bei den Bleidicken von 0,4—5,9 cm. 

Wie schon oben erwähnt, wurden dann die weiteren Unter- 
suchungen über die Absorbierbarkeit der Kalium-y-Strahlung 
bis zu Absorptionsdieken von 8,6 em Blei fortgesetzt. Die Meb- 
ergebnisse sind in Tab. 8 zusammengestellt. Die Spalte 1 gibt 
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die Absorberdicke an. Den Spalten 2 und 4 entnimmt man 
die beobachteten Intensitätswerte für zwei verschiedene Meß- 
reihen. In den Spalten 3 und 5 sind die Beobachtungszeiten 
eingetragen. Spalte 6 enthält die Mittelwerte der Intensität 
unter Berücksichtigung der Gesamtzahl der jeweils gezählten 
Teilchen. In der letzten Spalte 7 ist nun der mittlere Fehler 
der in Spalte 6 angeführten Werte in Prozenten angegeben. 
Der mittlere Fehler der Differenz zweier durch Zählversuche 
erhaltenen statistischen Größen N, und N, ist nach Bothe 


durch YN,+ N, gegeben. Im vorliegenden Falle bedeuten 
N, und N, die Gesamtzahl der mit und ohne Kalium beob- 


Tabelle 3 
Zwei Meßreihen über die Absorbierbarkeit der Kalium-y-Strahlung 
Meßreihe II | 

dicke des Intensität! Beob- |Intensität| Beob- Intensität, en 

Blei- | Teilchen |achtungs-| Teilchen |achtungs- | 
absorbers| in Min. | dauer | in Min. | dauer FUN | in% 

in cm in Min. in Min. 

2 3 4 5 WER. 
0,0 | 71,2 35 65,1 20 69,5 | 21 
0,8 45,1 45 44,1 30 47 | 24 
25 | 21,0 25 17,5 260 178 | 26 
26 | 17,6 50 _ _ — | — 
3,5 12,9 205 12,1 245 ma | 28 
5,1 | 5,2 105 4,9 425 50 | 58 
6,0 3,2 325 3,2 570 
68 | 22 80 — — _ | _ 
8,6 | 0,82 410 0,81 435 0,82 25,0 


achteten Ausschläge unter Voraussetzung gleicher Beobachtungs- 
zeiten für beide Größen; also N,=(NZ+J)-t und N, = 
NZ-t. Der mittlere Fehler also Y(2-(NZ)+ J)t. Für den 
F 

ehler in Prozenten folgt dann schließlich ->— frst . 
Bei Benutzung dieser Formel erhält man dann die in Spalte 7 
angegebenen Werte. 

Bei dem letzten Punkt der Meßreihe ist der Fehler wegen 
der überaus schwachen Intensität naturgemäß sehr groß, be- 
trägt doch der dem Kalium zuzuschreibende Effekt nur 4 Proz. 
von der Ausschlagszahl von etwa 20 Teilchen pro Minute, die 
das Zählrohr nach Entfernung des Kaliumgefäßes zeigte. Um 
diesen Punkt einigermaßen zu sichern, wurde auf ihn allein 
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eine Beobachtungszeit von 30 Std. verwandt. An mehreren 
Meßtagen wurden 16000 Teilchen mit dem Kaliumpräparat und 
annähernd ebensoviel Teilchen ohne das Präparat gezählt. Es 
ergab sich daraus für die y-Intensität nach Durchgang von 
8,6 cm Blei 19,7 — 18,9 = 0,8 Teilchen pro Minute gleich den 
in der Tabelle angegebenen Werten. 


Absorption der Kalium-y-Strahlung in Blei 
Fig. 2 


In Fig. 2 sind die in Tab. 6 angegebenen Zahlen graphisch 
aufgetragen. Der exponentielle Verlauf der Absorptionskurve 
ist aus den Geraden I und II, die den Log. J in Abhängigkeit 
von der Schichtdicke darstellt, ersichtlich. Die beiden Geraden 
entsprechen den beiden Meßreihen. Aus der Neigung der Ge- 
raden gegen die Abszissenachse ergibt sich als Wert für den 
Absorptionskoeffizienten im Blei u Pb = 0,51 em-!. Angaben 
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über den Absorptionskoeffizienten der Kalium-y-Strahlung 
liegen bisher in der Literatur nicht vor. Nur Kolhörster!) 
bemerkt, daß der Absorptionskoeffizient nicht einheitlich ist 
und bis zu einem Werte u Fe=- 0,19 em-! abnimmt. Zur weiteren 
Sicherung des hier gefundenen Absorptionskoeffizienten wurden 
die in §3 mitgeteilten Versuche ausgeführt. 

Irgendwelche Anzeichen für das Vorhandensein einer 
weichen oder extrem harten y-Strahlung konnten innerhalb 
des untersuchten Absorptionsbereiches nicht beobachtet werden. 
Jedoch muß zugegeben werden, daß eine extrem harte y-Kom- 
ponente beim Kalium, deren Intensität verglichen mit der 
Ra C-Komponente in der Größenordnung von 10-11 liegt, 
wegen der doch immerhin dünnen Kaliumschicht den Beob- 
achtungen entgangen sein kann. 


$3. Vergleich der Kalium-y-Strahlung mit der y-Strahlung 
von Thorium C und Radium C 

Bekanntlich hängt der Absorptionskoeffizient in merklicher 
Weise davon ab, welche spezielle Versuchsapparatur bei der 
Messung angewandt wird. Es wurde daher mit derselben 
Apparatur, mit der die Messungen des $2 vorgenommen 
wurden, unter möglichst gleichartigen Bedingungen die Ab- 
sorption der y-Strahlung anderer radioaktiver Stoffe, nämlich 
Thorium C und Radium C, untersucht. Bei der Herstellung 
einer dem Kaliumchlorid ähnlichen Strahlenquelle kam es 
darauf an, die zu messende y-strahlende radioaktive Substanz 
in möglichst feiner Verteilung unter eine große Menge einer 
inaktiven Substanz, nämlich Kochsalz, zu mischen. Ein mehr- 
stündiger Kontrollversuch zeigte, daß das Kochsalz allein jeden- 
falls keine merkbare Ausschlagszahl hervorrief. 

Die Herstellung der bei der Untersuchung der ThC- 
y-Strahlung benutzten Strahlenquelle .erfolgte in der Weise, 
daß der auf einem Messingstift abgesetzte aktive Niederschlag 
von Thoriumemanation in Salzsäure aufgelöst wurde. Die 
Lösung wurde dann mit einer gesättigten Kochsalzlösung, die 
etwa 200 g NaCl enthielt, vermischt und unter stetem Rühren 
zur Trockne eingedampft. Das so erhaltene aktive Gemisch 
wurde dann in einem Blechgefäß, das die Form eines Zylinder- 
sektors hatte (vgl. aa’ der Fig. 1), zur Messung gebracht. 


1) W. Kolhörster, Naturw. 16. S. 28. 1928. 
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Diese Vereinfachung war statthaft, da bei dem Sektor die geo- 
metrischen Verhältnisse des Strahlenganges genau so erfüllt 
sind wie bei dem zylindrischen Gefäß. 

Bei der Untersuchung der RaC-y-Strahlung wurde wegen 
der Kurzlebigkeit des aktiven Niederschlages etwas anders vor- 
gegangen, indem ein mit Radiumemanation gefülltes Glasröhr- 
chen, dessen Länge von 20 cm der Höhe des Kaliumzylinders 
entsprach, vertikal in das Kochsalz gesteckt wurde. Dadurch 
waren die bei der Kaliummessung vorliegenden Versuchs- 
bedingungen mit genügender Annäherung erfüllt. Der Gang 
der Messung war im allgemeinen so, daß zuerst die Intensität 
beim Durchgang durch die großen Absorberdicken bestimmt 


Absorbierbarkeit der y-Strahlungen von Thorium C und Radium C 
Fig. 3 


wurde. Mit fortschreitendem Zerfall wurde dann bei geringen 
Bleischichten gemessen. Dem zeitlichen Abfall des aktiven 
Niederschlags der Thoriumemanation (T = 12 Std.) baw. der 
Radiumemanation (T' = 3,8 Tage) wurde Rechnung getragen. 

In Fig. 3 stellt die logarithmische Kurve A die Messungen 
am aktiven Niederschlag der Thoriumemanation dar. Im ganzen 
sind drei verschiedene Meßreihen aufgenommen, die in der 
Kurve A vereinigt sind. Für die Kurve wurden insgesamt 
20000 Teilchen (abzüglich des Resteffektes) gezählt, so daß der 
mittlere statistische Fehler der Kurve nicht größer war als 
8 Proz. Der anfänglich steilere Abfall der Kurve wird durch 
die Mitwirkung der weichen y-Strahlung beim Thorium B ver- 
ständlich. 


: Me 
4 ges 
zäh 
Als 
| 
4 cm Pb 
üblic 
gelte 
sche: 
verh 
| koef: 
| 
ment; 


Alt 


en 
or 
ers 
ch 
hs- 
ng 
hät 
mt 


en 
ren 
der 
en. 
yen 
zen 
der 
mt 
der 
als 
rch 
rer- 


Aktivität von Kalium und Rubidium usw. 215 


Bei den Untersuchungen mit Radiumemanation sind zwei 
Meßreihen aufgenommen worden, die in Fig. 3 durch B dar- 
gestellt sind. Es wurden dabei ungefähr 13000 Teilchen ge- 
zählt. 

Für die harten Komponenten der beiden Strahlungsquellen 
ergaben sich die Absorptionskoeffizienten in Blei zu wu = 
0,40 cem-! für Thorium C und u = 0,45 em-! für Radium C. 
Als sicherste Werte mit den sonst bei Absorptionsmessungen 


/mtensität 


l 
7 


; 
Bleisbsonptionsschicht in cm 


Absorptionskurven der Kalium-, Radium C- und Thorium C-y-Strahlung. 
Fig. 4. 


üblichen Apparaturen können u = 0,46 em-! bzw. 0,53 cm-? 
gelten.1) Es zeigt sich also, daß die für die vorliegenden Mes- 
sungen benutzte Apparatur die Werte ein wenig zu klein er- 
scheinen läßt. Es erscheint darum gerechtfertigt, den in $ 2 
gefundenen Absorptionskoeffizienten der Kalium-y-Strahlung 
verhältnismäßig zu erhöhen, damit er mit den Absorptions- 
koeffizienten der y-Strahlungen von RaC und ThC unmittel- 


1) K.W.F.Kohlrausch, Radioaktivität, Handbuch der Experi- 
mentalphysik, Bd. 15. 
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bar vergleichbar wird. Für den Zahlenwert des Absorptions- 
koeffizienten der Kalium-y-Strahlung in Blei erhält man dann 
den Wert u = 0,59 em-!. 

Der Unterschied in den drei Strahlungen wird durch die 
Fig. 4 erläutert, in der die Absorptionskurven für die y-Strah- 
lungen von Kalium, Radium C und Thorium C unter Benutzung 
der bei den vorliegenden Messungen erhaltenen Absorptions- 
koeffizienten eingetragen sind. 


§ 4. Intensität der Kalium-y-Strahlung 


Zur Bestimmung der Intensität (Menge) der Kalium- 
y-Strahlung wurden Vergleichsmessungen mit einem Radium- 
standardpräparat ausgeführt. In der in $2 beschriebenen An- 
ordnung ergaben 5,5 kg Kalium in einer mittleren Entfernung 
von 16 cm von der Zählrohrachse 66 Teilchen pro Minute. Die 
Ra C-y-Strahlung des kleinsten zur Verfügung stehenden 
Radiumstandardpräparates von 0,03 mg Radium erwies sich in 
der gleichen Entfernung als zu intensiv, um quantitativ aus- 
gezählt werden zu können. Ihre Zahl wurde daher noch durch 
Absorption in 10 cm Blei vermindert und betrug dann 98 Teil- 
chen pro Minute. Unter Benutzung des in $ 3 ermittelten Ab- 
sorptionskoeffizienten von 0,45 cm-! beträgt die Teilchenzahl 
ohne Absorber 8,9-10% pro Minute. Berücksichtigt man ferner 
die Verschiedenheit der Absorbierbarkeit der beiden y-Strah- 
lungen in der Zählrohrwand, so erhält man für das Verhältnis 
der y-Strahlintensitäten K: Ra = 1:3-101°, 

Die y-Strahlung des Rubidiums!), deren Vorhandensein 
zum mindesten zweifelhaft ist, konnte nicht untersucht werden, 
da sich eine ausreichende Menge von Rubidiumsalz nicht be- 
schaffen ließ. 


§ 5. Die f-Strahlung von Kalium und Rubidium 


Wie schon in $ 1 betont wurde, gehen die Literaturangaben 
über die $-Strahlung von Kalium und Rubidium besonders über 
das Verhältnis der Aktivitäten zueinander zum Teil recht er- 
heblich auseinander. Es wurde daher im folgenden versucht, 
die Unstimmigkeiten mit Hilfe des Elektronenzählrohrs auf- 
zuklären. Der besondere Vorteil des Zählrohrs liegt im vor- 
liegenden Falle darin, daß das Kalium- bzw. Rubidiumsalz in 


1) W. Kolhörster, Naturw. 16. S. 28. 1928. 
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äußerst dünnen Schichten benutzt werden konnte und doch 
die Intensität für die Messung noch ausreichte. 

Das benutzte Zählrohr ist in Fig. 6 dargestellt. Es hatte 
einen Durchmesser von 3cm und eine wirksame Länge von 
8em: Auf beiden Seiten war es durch Hartgummistopfen ver- 
schlossen, von denen der eine B abnehmbar war. Der Draht 
wurde links durch den Stopfen A, rechts durch einen schmalen 
Hartgummisteg S gehalten. Nach Entfernen des Stopfens B 
konnte an diesem Steg vorbei ein Messingblech in das Zählrohr 
eingeschoben werden. Der Druck im Zählrohr war so ein- 
reguliert, daß die Sättigungszählspannung bei 1200 Volt er- 
reicht war, und betrug etwa 45 mm Quecksilber (die Sättigungs- 
zählspannung liegt im allgemeinen 80 Volt oberhalb der Ein- 
satzspannung). Die von der Höhenstrahlung herrührende natür- 
liche Ausschlagszahl des Zählrohrs betrug in der Minute etwa 
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Y 
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Elektronenzählrohr zur Messung der ß-Aktivität von Kalium und Rubidium 
Fig. 5 


Die Herstellung der bei den Versuchen benutzten Kalium- 
und Rubidiumpräparate geschah in folgender Weise. 

a) Es wurde ein bestimmtes Volumen einer KCl- oder 
RbCl-Lösung bekannter Konzentration auf einem Messing- 
blech von 8—10 em? langsam eingedampft, wobei sich dann 
das Salz in dünner Schicht auf dem Blech absetzte oder 

b) es wurde eine abgewogene Menge der zu untersuchen- 
den Substanz (KCl, K,SO,, RbCl) mit wenig Alkohol auf- 
geschlemmt und durch Verreiben auf dem Bleche verteilt. Bei 
den Kaliumsalzen betrug die Menge etwa 5—8 mg/em?, bei den 
Rubidiumsalzen dagegen nur 1,5—8 mg/em?. 

In Tab. 4 sind die Messungen mit einer Reihe von akti- 
vierten Blechen zusammengestellt. Spalte 1 gibt die Menge an 
Kaliummetall an, die sich jeweils auf dem Blech befand. In 
Spalte2 ist die beobachtete Teilchenzahl pro Minute an- 
gegeben. Sie ist in Spalte 3 auf 1 g Kalium und 1 Min. um- 
gerechnet. In gleicher Weise sind in den Spalten 4, 5 und 6 
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die MeBergebnisse der ß-Strahlung des Rubidiums zusammen- 
gefaBt. Bei diesen Untersuchungen wurde RbCl verwandt. Die 
Gesamtzahl der beobachteten Teilchen belief sich beim Kalium 
auf etwa 3000, beim Rubidium auf etwa 10000, wobei der von 
der Heßschen Strahlung herrührende Effekt (27 Teilchen pro 
Minute) bereits in Abzug gebracht ist. 

Als Mittel aus den in Spalte 3 angegebenen Zahlen erhält 
man den Wert 620 Teilchen pro Minute und 1 g Kalium bzw. 
10,3 Teilchen pro Sekunde und 1 g Kalium (einseitige Strah- 


Tabelle 4 
Zahl der ß-Teilchen von Kalium und Rubidium. 
Kalium | Rubidium 
Kalium- |Beobachtete| Teilchen | Rubidium- |Beobachtete) Teilchen 


menge |Teilchenzahl| pro 1g menge Teilchenzahl| lg 
in mg | in 1 Min. alum in mg in 1 Min. | Rubidium 


| und 1 Min. 
1 2 aoe ek 4 | 5 6 
18,6 12 | 645 | 8,2 80 9700 
18,5 12,2 655 5,2 46 8900 
7,0 4 572 | 6,1 54 8900 
14,6 7,9 540 | 9,4 84 9000 
218 | 12 | 550 | 8,5 75 8800 
295 | 20 680 9,9 74 7500 


lung). Die entsprechenden Werte für 1g Rubidium sind 
8,8-10% Teilchen pro Minute bzw. 147 Teilchen pro Sekunde. 
Man sieht also, daß die Zahl der £-Strahlen des Rubidiums 
14,2mal so groß ist wie die Zahl der von gleicher Menge Kalium 
emittierten ß-Strahlen. Dieser Wert ist im Vergleich zu den 
Ergebnissen der bisher vorliegenden Arbeiten überraschend 
hoch. Hoffmann!) findet den bisher höchsten Wert, näm- 
lich 7,6; doch hält er es wohl für möglich, daß dieser Wert 
noch zu klein ist, da seine Messungen auf die Existenz einer 
weichen ß-Strahlung beim Rubidium (” = 900 em-! in Alu- 
minium) schließen lassen. Bei völlig gleichmäßiger Verteilung 
der Salzschicht und unter der Annahme der Unveränderlich- 
keit des Massenabsorptionskoeffizienten würde in der von Hoff- 
mann benutzten Schicht von 15 mg/em? die Intensität einer 
ß-Strahlung von derartiger Weichheit auf ungefähr 20 Proz. 
herabgesetzt werden. Bei den in den vorliegenden Unter- 


1) G. Hoffmann, Ztschr. f. Phys. 25. S. 177. 1924. 
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suchungen benutzten Schichtdicken von nur 2,5 mg/cm? (also 
6mal so dünne Schichten wie bei Hoffmanns Versuchen) 
würden von der Gesamtstrahlung dieser weichen Komponente 
nur noch etwa 70 Proz. herauskommen. Deshalb dürfte auch 
der hier gefundene Wert noch etwas zu klein sein und ein Wert 
von 16 für das Verhältnis der Zahl der $-Strahlen von Rubi- 
dium: Kalium den tatsächlichen Verhältnissen am besten ge- 
recht werden. 

In gleicher Weise wie beim Kalium und Rubidium wurden 
dann Untersuchungen mit Natrium gemacht. Es wurde hierzu 
NaCl als Strahlenquelle benutzt und Präparate von etwa 
50—60 mg hergestellt. Jedoch konnte mit diesen Präparaten 
keine Erhöhung der Ausschlagszahl des Elektronenzählrohrs 
gegenüber dem „natürlichen Effekt‘ beobachtet werden. 


§ 6. Absorbierbarkeit der Rubidium-/-Strahlung 


Bei den im folgenden beschriebenen Versuchen sollte fest- 
gestellt werden, ob eine extrem weiche $-Strahlung mit einem 
Absorptionskoeffizienten in Aluminium von u = 900 cm-}, ent- 
sprechend einer Halbwertsdicke von 0,0008 cm Aluminium, vor- 
handen ist. Zu diesem Zweck wurden die Rubidiumpräparate 
(2—3 mg/em?) mit Aluminiumfolien von 9 u Dicke bedeckt und 
die Abnahme der Teilchenzahl mit zunehmender Foliendicke 
bis zu 40 u bestimmt. In Fig. 5 ist als Ordinate die Intensität 
bzw. ihr Logarithmus, als Abszisse die durchsetzte Aluminium- 
schicht aufgetragen. Wie man sieht, setzt eine Schicht von 
nur 10 ~ Aluminium die Intensität der Strahlung bereits auf 
die Hälfte herab. Unter Benutzung des einfachen Absorptions- 
gesetzes entspricht diese Intensitätsabnahme einem Absorptions- 
koeffizienten von # = 700 em-!. Mit zunehmender Foliendicke 
(bis zu 40 w Al) nimmt dann der Absorptionskoeffizient bis zu 
1% cm-! ab. Auch bei diesen Versuchen haben sich die Beob- 
achtungen von Geiger und Müller!) bestätigt, daß das tech- 
nische Aluminium eine schwache Aktivität aufweist und zwar 
ergab sich nach den vorliegenden Messungen für 1 g Aluminium 
etwa 1 Teilchen pro Sekunde (das ist ungefähr 5 Proz. der 
Aktivität vom Kalium). Würde man dieses noch berück- 
sichtigen, so wäre der Abfall noch steiler. Es scheint also sicher, 


1) H. Geiger u. W. Müller, Phys. Ztschr. 30. S. 491. 1929. 
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daß beim Rubidium eine extrem weiche ß-Strahlung existiert, 
deren Absorptionskoeffizient ungefähr dem von Hoffmann an- 
gegebenen Wert von u = 900 cm-? entsprechen dürfte. 
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Fig. 6 


Für Kalium wurden in entsprechender Weise Absorptions- 
messungen vorgenommen, jedoch konnte hier eine weiche 
Strahlung nicht festgestellt werden. 


§ 7. Vergleich der f-Strahlung von Kalium und Rubidium 
mit der Uran-f-Strahlung 

Um die bisherigen Messungen über die Aktivität von Kalium 
und Rubidium an die Aktivität bekannter Radioelemente an- 
schließen zu können, wurden in ähnlicher Weise, wie das in $5 
mit Kalium und Rubidium geschehen ist, Versuche mit Uran 
ausgeführt. Als Strahlenquelle wurde schwarzes Uranoxyd 
U,0, verwandt. Dieses wurde fein zerrieben und auf eine mit 
einer hauchartig dünnen Fettschicht versehenen Aluminium- 
folie gestäubt. Die Folie wurde vor und nach der Bestäubung 
auf einer Feinwaage mit Spiegelablesung gewogen, deren Emp- 
findlichkeit 2,6-10-* g pro Skalenteil des Lichtzeigers betrug. 
Auf diese Weise wurden Uranpräparate hergestellt, deren Ge- 
wicht ungefähr 10-* g betrug, wobei der Wägefehler 10 Proz. 
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sicher nicht überstieg. Die nachfolgende Tab. 5 gibt nun eine 
Zusammenfassung der Meßergebnisse, die mit vier Präparaten 
gemacht wurden. Die Spalten 1 und 2 enthalten Angaben über 
die benutzten Uranmengen; in Spalte 3 ist die jeweils beob- 
achtete Teilchenzahl pro Minute angegeben, die in der letzten 
Spalte auf 1 g Uran pro Minute umgerechnet ist. 


Tabelle 5 
Messung der Aktivität von Uran 
Menge von Menge von Beobachtete Teilchenzahl 
U.0, in 10-4 U in 10-4 Teilchenzahl prolg U 
pro Min. und 1 Min. 
5 2 3 4 

1,35 1,16 156 1,31- 10° 

0,84 0,73 98 1,34- 10° 

1,75 1,52 182 1,20- 10° 

1,60 1,33 185 1,33- 106 

Mittelwert 1,30- 10% 


Im ganzen wurden 20000 Teilchen gezählt. Die in der 
Minute vom Addierwerk registrierte Teilchenzahl war im vor- 
liegenden Falle erheblich höher als bei den Versuchen in $5. 
Das war aber ohne Bedenken, da durch einen besonderen Ver- 
such, bei dem ein stärkeres Radiumpräparat in verschiedener 
Entfernung vom Zählrohr aufgestellt war, erwiesen werden 
konnte, daß das Addierwerk bis zu 300 Teilchen in der Minute 
nahezu quantitativ zählte. Das Mittel aus den in Spalte 4 an- 
gegebenen Werten beträgt 1,3-10% Teilchen pro Gramm Uran 
und pro Minute. Es ist nun aber zu beachten, daß im Uran- 
oxyd vier strahlende Substanzen vorhanden sind, die sich im 
Gleichgewicht befinden, nämlich die «-Strahler Uran I und 
Uran II und die f-Strahler Uran X I und Uran X II. Setzt 
man voraus, daß im radioaktiven Gleichgewicht jede dieser 
Substanzen dieselbe Zahl von Strahlenteilchen pro Sekunde 
emittiert, so ist von den gezählten Teilchen nur die Hälfte den 
B-Strahlen zuzuschreiben. Berücksichtigt man ferner, daß im 
günstigsten Falle die Hälfte aller emittierten Strahlen registriert 
wird, da die andere Hälfte in die Unterlage hineinschießt, so 
erhält man für den Raumwinkel 4 x einen Wert 1,3106 8-Teil- 
chen pro 1 g Uran und pro Minute. In der Sekunde werden 
also von 1 g Uran 2,17-10% -Teilchen ausgesandt. Ebenso groß 


t, 
=; 
< 
e 
je 
n 1 
d 
t 
je » 
4 
ie 
4 


W. Mühlhoff 


muß dann die Zahl der «-Teilchen sein. Geiger und Ruther- 
ford!) finden für die Zahl der «-Teilchen, die von 1 g Uran- 
(UI und UII) ausgesandt werden, den Wert 2,37-10%. Das ist 
etwa 10 Proz. mehr als der bei vorliegender Anordnung ge- 
fundene Wert. Aber der hier gefundene Wert ist sicherlich 
etwas zu klein, da wegen der Krümmung des Messingbleches 
ein kleiner, schwer bestimmbarer Bruchteil nieht zu beobachten 
war. Es ist außerdem zu beachten, daß gewisse Fehlermöglich- 
keiten in der Reflexion bzw. Rückdiffusion der 8-Strahlen an 
der Unterlage liegen. Dagegen dürfte die Rückstoßstrahlung 
bei den Uranuntersuchungen von geringerer Bedeutung sein, 
was außerdem durch einen besonderen Absorptionsversuch ge- 
zeigt werden konnte. 

Unter Verwendung der eben gewonnenen Zahlen für die 
ß-Strahlung des Urans ergibt sich, wenn man gleiche Gewichts- 
mengen von Kalium, Rubidium und Uran betrachtet, für das 
Verhältnis der emittierten 8-Strahlung 


K:Rb:U= 1:16: 1000. 


In der Zahl 1000 sind dabei die beiden f-strahlenden Sub- 
stanzen UX1 und UXII enthalten. Beschränkt man sich 


nur auf eine Komponente, z. B. UX I, die mit 1 g U im Gleich- 
gewicht steht, so erhält man das Verhältnis 


K:Rb:U= 1:16: 500. 


Für das Verhältnis U X I (im Gleichgewicht mit UI) zu Rb 
ergibt sich also der Wert 32:1. 

Hahn und Rothenbach?) einerseits und Hoffmann?) 
andererseits finden 15:1. Die ersteren vergleichen die Rubi- 
dium-ß-Strahlung mit der ähnlich weichen U X I-$-Strahlung, 
nachdem sie vorher den Anteil des U XI an der Gesamt- 
ionisation zu ungefähr 23 Proz. festgestellt haben. Hoffmann 
korrigiert seinen gefundenen Wert von 100:1 unter Berück- 
sichtigung der Angaben von Hahn und Rothenbach und der 
Absorption der Rubidium-f-Strahlung in der Gasschicht und 
kommt dann zu einer Schätzung von 14:1 für das Verhältnis 
UXI:Rb. Dieser Wert ist also erheblich kleiner als der oben 


1) H. Geiger u. E. Rutherford, Phil. Mag. 20. S. 691. 1910. 
2) O. Hahn u. M. Rothenbach, Phys. Ztschr. 20. S. 194. 1919. 
3) G. Hoffmann, Ztschr. f. Phys. 25. S. 177. 1924. 
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Aktivität von Kalium und Rubidium usw. 223 
gefundene Wert. Es ist aber zu beachten, daß die Autoren 
die Ionisation der ß-Strahlung messen, während bei den vor- 
liegenden Untersuchungen die Teilchen abgezählt wurden. Es 
ist sehr wohl möglich, daß hierauf der Unterschied in den 
beiden Werten zurückzuführen ist. 

Tab. 6 enthält einige Absolutzahlen der Radioaktivität von 
Kalium und Rubidium. Hierbei sind auf Grund der Erfahrungen 
über das Aktivitätsverhältnis (K:Rb: U) die in Spalte 2 der 


Tabelle 6 


Zahl der ß-Strahlen, Zerfallskonstante, Halbwertszeit von Kalium, 
Rubidium und Uran 


El t Zahl der $-Strahlen Zerfallskonstante Halbwertszeit 

pro 1g in in Jahren 

u. pro Sekunde 
2 


1 3 4 
Kalum .... | 23 1,5- 10-21 1,5- 1013 4 
Rubidium . . . | 350 5,0- 10-20 4,3. 1011 
12000 4,8- 10-18 4,5: 10° 


Tabelle angegebenen Werte für die 8-Strahlen pro Gramm und 
pro Sekunde entsprechend korrigiert. Dabei sind die Angaben!) 
über die Zahl der pro Gramm Uran zerfallenden Atome als 
richtig vorausgesetzt. Bei Rubidium ist außerdem die Ab- 
sorption der weichen ß-Strahlung in der Präparatschicht be- 
rücksichtigt. In den Spalten 3 und 4 sind dann auf Grund der 
Werte in Spalte 2 Zerfallskonstante und Halbwertszeit der 
untersuchten Substanzen angegeben. 

Nach v. Hevesy?) rührt allerdings die Aktivität des 
Kaliums wahrscheinlich von einem Isotop mit dem Atom- 
gewicht 41 her, das in einer Menge von etwa 5 Proz. im ge- 
wöhnlichen Kalium enthalten ist. Für dieses Isotop würde sich 
dann eine Halbwertszeit von 7,5-1011 Jahren errechnen. 


§ 8. Zusammenfassung 


Mit dem Elektronenzählrohr wurden mehrere bisher noch 
nicht oder nur ungenügend bekannte radioaktive Konstanten 
von Kalium und Rubidium bestimmt. 


1) H. Geiger u. E. Rutherford, Phil. Mag. 20. S. 691. 1910. 

2) G.v. Hevesy, Nature 120. S. 838. 1927; G.v. Hevesy u. 
Marie Lögstrup, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 171. S. 1. 1928; W. Biltz 
u. H. Ziegert, Phys. Ztschr. 29. S. 197. 1928. 
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1. Der Absorptionskoeffizient der y-Strahlung von Kalium 
wurde durch Vergleich mit den bekannten y-Strahlungen von 
Radium C und Thorium C zu Pb = 0,59 em-! bestimmt. 

2. Vergleichsmessungen mit einem Radiumstandardpräpa- 
rat von 0,08 mg Radium ergaben, daß sich die Intensität der 
y-Strahlung von RaC (im Gleichgewicht mit Radium) zu der 
von Kalium wie 3-101°:1 verhält. 

8. Messungen der ß-Aktivitäten von Kalium und Rubidium 
ergaben für das Verhältnis der Intensitäten von Kalium : 
Rubidium: Uran den Wert 1:16:500, wobei beim Uran nur 
eine ß-strahlende Komponente (z. B. U X I) eingerechnet ist. 


Vorstehende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Universitäten Kiel und Tübingen ausgeführt. 

Es ist mir eine Freude, an dieser Stelle Hrn. Prof. Dr. Gei- 
ger für die Anregung zu dieser Arbeit und für seine ständige 
Anteilnahme und sein förderndes Interesse herzlichsten Dank 
auszusprechen. 

Für mannigfache Ratschläge bin ich Hrn. Privatdozent 
Dr. Gerthsen zu Dank verpflichtet. 


Tübingen, im Juli 1930. 


(Eingegangen 18. August 1930.) 
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Über Absorption der Feinstruktur der H,-Linie 
in angeregtem Wasserstoff 


Von Victor v. Keussler 


(Mit 11 Figuren) 


Einleitung 


Nachdem durch Goudsmit und Uhlenbeck die Hypo- 
these des rotierenden Elektrons zur Deutung der Komplex- 
struktur der Serienspektren eingeführt worden war, hat sich 
die Notwendigkeit ergeben, auch beim Wasserstoffatom dem 
Elektron einen Drehimpuls zuzuordnen. Unter dieser Vor- 
aussetzung ist von Sommerfeld und Unsöld!), Goudsmit 
und Uhlenbeck?) und Slater?) eine Deutung der Fein- 
struktur des Wasserstoffspektrums in Analogie zu den Alkali- 
spektren gegeben worden. Das Problem ist nachher von ver- 
schiedenen Autoren vom Standpunkt der Quantenmechanik 
behandelt worden.*) 

Wird bei der Berechnung der Terme sowohl die relati- 
vistische Massenveränderlichkeit, als auch der Elektronen- 
drehimpuls berücksichtigt, so ergibt sich für das Wasserstoff- 
atom ein Niveauschema, bei dem die so gewonnenen Term- 
werte mit denen der alten Sommerfeldschen relativistischen 
Feinstrukturtheorie dem Betrage nach genau übereinstimmen, 
jedoch in anderer Weise mit Quantenzahlen zu beziffern sind. 
Ebenso wie bei den Alkalien ist jeder Term durch drei Quanten- 
zahlen charakterisiert. Die zu gleichen j-Werten gehörigen 
Teilniveaus, deren Nebenquantenzahlen / sich um eine Einheit 


1) A. Sommerfeld und A. Unsöld, Zeitschr. f. Phys. 36. S. 259. 
1926; ebenda 88. S. 237. 1926. 

2) S. Goudsmit und G. E. Uhlenbeck, Physica 5. S. 266. 1925. 

3) J.C. Slater, Proc. Nat. Acad. 11. 8.732. 1925. 

4) Literaturangaben in A. Sommerfeld, Atombau und Spektral- 
linien. Wellenmechanischer Ergänzungsband 1929. 
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unterscheiden, fallen aber energetisch miteinander zusammen, 
Die Kombinationsmöglichkeiten sind durch die Auswahlregeln 
Al=+1; Aj=0,+1 beschränkt. Für die Linien der 
Balmerserie, insbesondere für Hz, ergeben sich auf diese Weise 
sieben erlaubte Übergänge, denen infolge der Gleichwertigkeit 
der zum selben j gehörigen Teilniveaus fünf Feinstruktur- 
komponenten entsprechen. Die relativen Intensitäten der 
Linien sind von Sommerfeld und Unsöld durch Aufteilung 
der mit Hilfe der Schrödingerschen Wellenmechanik be- 
rechneten Intensitäten innerhalb der Multipletts in den durch 
die Summenregeln gegebenen Verhältnissen gewonnen worden. 


Infolge von Linienverbreiterung in der Lichtquelle sind 
die Balmerlinien immer als Dubletts beobachtet worden. Zur 
genauen Messung des Linienabstandes zwecks Prüfung der 
Feinstrukturtheorie ist von verschiedenen Autoren viel Arbeit 
verwendet worden. Die sichersten Messungen sind diejenigen 
von Hansen!), bei denen der Linienabstand mit der Theorie 
nahezu übereinstimmt. Es ist ihm dabei auch gelungen, durch 
Analyse der Photometerkurven noch eine dritte Komponente 
nachzuweisen. Sie tritt bei Kühlung des Entladungsrohres mit 
flüssigem Wasserstoff besonders deutlich in Erscheinung.) 
Kent, Taylor und Pearson?) haben versucht, die von ihnen 
gewonnenen Schwärzungskurven durch die Annahme von fünf 
Komponenten mit den von der Theorie geforderten Wellen- 
längen darzustellen. Zugunsten der neuen Auffassung spricht 
ferner der anstatt des auf Grund der alten relavistischen Theorie 
vermuteten normalen Zeemaneffekts bei Wasserstoff beob- 
achtete Paschen-Back-Effekt. Außerdem hat sich die Theorie 
an Het+ gut bewährt. 

Ein unmittelbarer Vergleich der theoretisch berechneten 
Intensität jeder einzelnen Feinstrukturkomponente mit der 
Erfahrung ist nieht möglich, weil wegen der oben angeführten 
Unschärfe der Linien eine vollständige Auflösung der Fein 
struktur noch nicht gelungen ist. Selbst bei sehr tiefen Tem- 


1) G. Hansen, Ann. d, Phys. 78. S. 558. 1925. 

2) Für die Zusendung der von ihm gewonnenen nicht veröffent- 
lichten Photometerkurven der bei Kühlung mit flüssigem Wasserstoff 
gemachten Aufnahmen bin ich Hrn. Hansen zu Dank verpflichtet. 

3) N. A. Kent, L. B. Taylor und H. Pearson, Phys. Rev. #. 
8. 266. 1927. 


|| 
per 
3 Ma 
ein 
ano 
a Ma 
Int 
Ko: 
erg: 
Inti 
a wel 
mit 
brei 
a wel! 
den 
ring 
das 
a dies 
wor 
abn; 
den 
= Übe 
Son 
ener 
Übe 
bote 
- des 
4 
unte 
auf 
Son 


Über Absorption der Feinstruktur der H.-Linie usw. 227 


peraturen ist die Dopplerbreite der Linien infolge der geringen 
Masse des Wasserstoffatoms sehr beträchtlich. Auch könnte 
eine vollständige Auflösung nur bei Verwendung einer Spektral- 
anordnung von höchstem Auflösungsvermögen erzielt werden. 
Man ist daher gezwungen, sich auf den Vergleich der beiden 
Intensitätsmaxima im Dublett zu beschränken. Wird jeder 
Komponente unter Zugrundelegung der sich nach der Theorie 
ergebenden relativen Abstände die theoretisch berechnete 
Intensität und eine der Temperatur des Entladungsrohres, 
welehe nach Hansen bei Kühlung des Entladungsrohres 
mit flüssiger Luft 230° abs. beträgt, entsprechende Linien- 
breite zugeordnet, so ergibt sich aus der Superposition der 
e-“-Kurven für das Verhältnis der dem Maximum der kurz- 
welligeren Dublettkomponente entsprechenden Intensität J, zu 
dem Maximum der langwelligeren J, J,/J, = 0,76. Durch ge- 
ringe Temperaturänderung und Änderung der Linienform durch 
das endliche Auflösungsvermögen des Spektralapparats wird 
dieser Wert bei einigermaßen großem Auflösungsvermögen nur 
schwach beeinflußt. 


Demgegenüber ist bei niedrigen Drucken und geringer 
Stromdichte, also bei Verhältnissen, bei denen infolge geringerer 
Störungen durch Nachbaratome und Ionen gerade saubere 
Bedingungen zu erwarten sind, stets J,/J, >1 beobachtet 
worden. Nach Hansen!) ändert sich J,/J, bei einer Druck- 
abnahme von 0,22 zu 0,015 mm von 0,96 bis 1,29. Auch bei 
den anderen Linien der Balmerserie ist ein entsprechendes 
Überwiegen der kurzwelligen Komponente beobachtet worden. 


Diese bei niedrigen Drucken beobachtete Anomalie suchten 
Sommerfeld und Unsöld durch ‘die Annahme zu erklären, 
daß das Energieniveau 2 S:,, welches mit dem 2? P:,-Niveau 
energetisch zusammenfällt, sich metastabil verhält, da ein 
Übergang von diesem Niveau in den Grundzustand 1 S:, des 
Wasserstoffatoms nach dem Auswahlprinzip Al= +1 ver- 
boten ist. Dabei werden die bei Absorption bei Metastabilität 
des 2 Sı,-Zustandes zu erwartenden Intensitätsverhältnisse 
unter der Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichts 
auf den Fall der Emission übertragen. Auch nach der alten 
Sommerfeldschen relativistischen Theorie der Feinstruktur 


— 


1) G. Hansen, a.a.0. 
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war eine Metastabilität des unteren zweiquantigen Teilniveaus 
wegen seiner von der des Grundniveaus nicht verschiedenen 
azimutalen Quantenzahl zu erwarten. Compton und Russel 
hatten das starke Auftreten der Balmerlinie in gewissen Stern- 
klassen auf die Metastabilität dieses Niveaus zurückgeführt. 


Franck und Jordan!) haben dagegen darauf hin- 
gewiesen, daß energetisch gleiche Terme sich voraussichtlich 
auch physikalisch vollkommen gleich verhalten und daß dem- 
nach kein metastabiler Term zu erwarten wäre. Nach der 
Quantenmechanik bilden wie Rojansky und van Vleck?) ge- 
zeigt haben, der 2S:,- und der 2? Pı,-Term infolge ihrer energe- 
tischen Äquivalenz ein entartetes System, weshalb bei Ab- 
wesenheit eines äußeren Feldes das Problem undefiniert ist 
und die Metastabilität einer der vielen möglichen Lösungen der 
Schrödingerschen Wellengleichung entspricht. Ist die Ent- 
artung durch ein äußeres elektrisches Feld aufgehoben, so 
rücken die Niveaus unter dem Einfluß des Feldes auseinander, 
gleichzeitig werden aber auch die Übergangswahrscheinlich- 
keiten aus dem 2?P:, und 2?S:,-Niveau einander gleich. 


Ob ein metastabiles Verhalten des 2Sı,-Zustandes vor- 
liegt, kann durch Absorptionsversuche entschieden werden. 
Wäre das der Fall, so müßte infolge der durch dasselbe ver- 
ursachten Anreicherung von Wasserstoffatomen im 2Sı,-Zu- 
stande die kurzwelligere Komponente der Linien der Balmer- 
serie wesentlich stärker absorbiert werden als die langwelligere. 
Solche Versuche sind von Ornstein, Zernike und Snoek?) 
ausgeführt worden. Sie haben durch Vergleich der Intensitäts- 
verteilung in der Feinstruktur der bei end-on-Beobachtung in 
einem langen Entladungsrohr durch Selbstabsorption stark 
verbreiterten H,-Linie mit der Intensitätsverteilung in der bei 
transversaler Beobachtung viel schärferen Feinstruktur ge- 
funden, daß bei dem sehr niedrigen Druck von 0,005 mm 
kein größerer Unterschied in der Absorption beider Kompo- 
nenten besteht. Die langwelligere Komponente schien sogar 
etwas stärker absorbiert zu werden als die kurzwelligere. Auch 


1) J. Franck und P. Jordan, Handbuch d. Physik Bd. XXIII. 
S. 698. 

2) V. Rojansky und J. H. van Vleck, Phys. Rev. 32. S. 327. 1928. 

3) L. 8. Ornstein, F. Zernike und J. L. Snoek jr., Zeitschr. f. 
Phys. 47. S. 627. 1928. 
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durch die von Ornstein und Snoek!) an Hz und anderen 
Linien der Balmerserie zwecks Vergleich der relativen Intensi- 
täten der Serienlinien vorgenommenen Absorptionsmessungen, 
bei denen ein kontinuierlicher Hintergrund verwendet wurde, 
ist dieses Resultat bestätigt worden. 


Auf Grund dieser Versuchsergebnisse kann das Nicht- 
vorhandensein von Metastabilität als erwiesen angesehen werden. 
Außerdem hat Robinson?) durch Anwendung von hoch- 
frequentem Wechselstrom gezeigt, daß die mittlere Lebensdauer 
des angeregten Zustandes für das untere Niveau der Balmerserie 
nicht größer als 10 Sek. sein kann. Das für das Vorhandensein 
von Metastabilität sprechende starke Auftreten der Balmer- 
linien in den Sternspektren kann neuerdings nach Russel, 
Adams und Moore?) auf die von ihnen entdeckte allgemeine 
Erscheinung zurückgeführt werden, daß die von angeregten 
Atomzuständen ausgehenden Linien in kühlen Sternen im 
Vergleich zu heißen Sternen meist abnorm stark sind‘). 


Die Tatsache, daß in der Emission eines Entladungs- 
rohres das Intensitätsverhältnis der Dublettkomponenten 
mit dem theoretisch zu erwartenden Intensitätsverhältnis 
nicht übereinstimmt, erscheint an und für sich nicht merk- 
würdig, denn nur unter ganz bestimmten Voraussetzungen 
können die gemessenen Intensitäten den berechneten Über- 
gangswahrscheinlichkeiten entsprechen. Nur bei Linien mit 
gemeinsamem Anfangsniveau kann man annehmen, daß die 
störungsfrei ausgesandten Intensitäten sich wie die Übergangs- 
wahrscheinlichkeiten verhalten. (Die Verschiedenheit der 
Frequenz der beiden Komponenten fällt hierbei nicht ins Ge- 
wicht, da der Frequenzunterschied gegenüber der Frequenz jeder 
einzelnen Linie klein ist.) Sind die Anfangsniveaus der Linien 
verschieden, so verhalten sich die in Emission beobachteten 
Intensitäten wie die Übergangswahrscheinlichkeiten, wenn die 
oberen Niveaus proportional den statistischen Gewichten be- 
setzt sind, d. h. die Atomzahlen in den betreffenden Anregungs- 


1) L.S. Ornstein und J.L.Snoek jr., Zeitschr. f. Phys. 50. 
8. 600. 1928. 
2) N. Robinson, Zeitschr. f. Phys. 49. S. 137. 1928. 
3) H.N. Russel, W.S. Adams und Ch. E. Moore, Astrophys. 
Journ. 68. S.1. 1928; H. N. Russel, ebenda 70. S. 11. 1928. 
4) A. Unsöld, Zeitschr. f. Phys. 59. S. 353. 1929. 
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zuständen sich wie die statistischen Gewichte dieser Zustände 
verhalten. In analoger Weise müssen bei Absorption die 
unteren Niveaus proportional den statistischen Gewichten 
besetzt sein. 

Bei Absorptionsversuchen werden die Übergangswahr- 
scheinlichkeiten immer dann durch die experimentell er- 
mittelten Absorptionskoeffizienten gemessen, wenn infolge 
gewisser Anregungsbedingungen nur die unteren Energie- 
niveaus der Atome mit Elektronen besetzt sind. Sind auch 
die oberen Niveaus teilweise besetzt, wie das in Entladungs- 
rohren fast immer der Fall ist, so wird unter Umständen die 
durch Quantenübergänge der Atome aus dem unteren in 
den oberen Zustand hervorgerufene Absorption verringert, 
weil durch das auffallende Licht von der der Energiedifferenz 
der beiden Niveaus entsprechenden Wellenlänge auch Quanten- 
übergänge aus dem oberen in den unteren Zustand mit Aus- 
strahlung in Richtung der einfallenden Strahlung induziert 
werden (Einsteins „negative Einstrahlung“). Eine einfache 
Überlegung zeigt, daß, falls die Besetzungszahlen der unteren 
Niveaus sich wie die statistischen Gewichte verhalten und 
die oberen Niveaus entweder gemeinsam oder entsprechend 
den statistischen Gewichten besetzt sind, die Absorptions- 
koeffizienten aller Linien im selben Verhältnis verkleinert 
werden, ihre relativen Verhältnisse zueinander jedoch un- 
verändert bleiben. Ist das nicht der Fall, so ist der Einfluß 
auf das relative Verhältnis der Absorptionskoeffizienten der 
Linien gering, da bei den Anregungsbedingungen im Ent- 
ladungsrohr die oberen Niveaus im Verhältnis zu den unteren 
meist sehr schwach besetzt sind, und kann nötigenfalls mit 
einiger Sicherheit abgeschätzt werden’). 

Zur Bestimmung der Intensitätsverhältnisse von Linien 
sind Absorptionsmessungen vorzuziehen, da die Linienintensi- 
täten in Emission gewöhnlich durch Selbstabsorption gefälscht 
sind, deren Einfluß sich nur durch mühsame Versuche be- 
stimmen läßt. Aus den vorliegenden Versuchsergebnissen von 
Ornstein, Zernike und Snoek läßt sich aber über die 
Intensitätsverhältnisse in der Feinstruktur von H, nicht viel 


1) Genauere quantitative Betrachtungen über diese Zusammenhänge 
finden sich bei R. Ladenburg, Zeitschr. f. Phys. 48. 8.15. 1928 und 
L. 8. Ornstein und J. L. Snoek jr., Zeitschr. f. Phys. 50. S. 600. 1928. 
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entnehmen. Der Grund hierfür liegt einerseits in der geringen 
Genauigkeit ihrer Arbeitsmethode, andererseits lassen sich aus 
den soeben auseinandergesetzten Gründen bei Linien mit 
komplexer Termstruktur überhaupt nur auf Grund aus- 
gedehnter Meßreihen, bei denen die Versuchsbedingungen 
systematisch variiert werden, über die wahren Intensitäten 
der Linien Schlüsse ziehen. 


Um zu quantitativen Resultaten zu gelangen, muß man 
eine Meßmethode anwenden, welche gestattet, die Absorptions- 
koeffizienten in der Feinstruktur mit möglichst großer 
Genauigkeit zu messen. Ferner muß die Linienschärfe 
der bei Zimmertemperatur nicht völlig voneinander getrennten 
Komponenten durch Kühlung des Entladungsrohres und 
Herabsetzen der Stromstärke erhöht werden. Eine Absorption 
bei wesentlich geringerer Stromdichte kann dadurch erreicht 
werden, daß die Dissoziation der Moleküle in Atome nicht 
im Entladungsrohr selbst erfolgt, sondern letzteres von 
atomarem Wasserstoff durchströmt wird. Wegen der kom- 
plizierten und nicht übersehbaren Anregungsbedingungen und 
Störungen durch benachbarte PAtome und Ionen muß die 
Absorption in Abhängigkeit vom Druck und von der Strom- 
stärke untersucht werden. Ferner muß der Einfluß von 
Sauerstoff, welcher zur Verhinderung der Rekombination von 
Wasserstoffatomen an den Wänden zugesetzt wird, genau 
geprüft werden. 


Bei den im folgenden beschriebenen Absorptionsversuchen 
in angeregtem Wasserstoff wurde die Meßgenauigkeit bei der 
Auswertung der photographischen Aufnahmen dadurch wesent- 
lich erhöht, daß an Stelle des von’Ornstein, Zernike und 
Snoek benutzten Stufengitters eine Lummer- Gehrekeplatte 
verwendet wurde, wobei zur Bestimmung der Intensitäts- 
verteilung mehrere Ordnungen zur Verfügung standen, zwischen 
denen graphisch gemittelt wurde. Das Wasserstoffgas wurde 
vor dem Eintritt in das Absorptionsrohr in einem anderen 
stark belasteten Entladungsrohr in Atome dissoziiert und der 
atomare Wasserstoff mit Hilfe einer schnell saugenden Pumpe 
durch das in flüssiger Luft befindliche Absorptionsrohr durch- 
gepumpt und in diesem von neuem schwach angeregt. Es 
gelang auf diese Weise auch bei sehr geringer Stromdichte 
genügend starke Absorption zu erhalten. 
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Versuchsanordnung 


Die gegenseitige Anordnung der einzelnen Bestandteile 
der Apparatur und der Strahlengang sind in Fig. 1 dargestellt. 
Als Hintergrund zur Beobachtung der Absorption diente die 
stark verbreiterte H,-Linie des Entladungsrohres E, im folgen- 
den Emissionsrohr genannt. Vor dem Austrittsfenster dieses 
Rohres ist die kreisrunde Blende B, von 2 mm Durchmesser 
angebracht. Sie befindet sich in der Brennebene der Linse L, 
von etwa 70cm Brennweite. Der Strahlengang durchsetzt 
das bei Versuchen mit flüssiger Luft zwischen den beiden total- 
reflektierenden Prismen P, und P, senkrecht angeordnete 
Absorptionsrohr A. Mit Hilfe der Linse L, von 15 cm Brenn- 
weite wurde die Öffnung der Blende B, auf die Mitte des weit 
geöffneten Spaltes Sp des zur Vorzerlegung dienenden Mono- 
chromators verkleinert abgebildet. Um die zur exakten photo- 
metrischen Auswertung der Aufnahmen erforderliche gleich- 
mäßige Helligkeit dieses Bildes zu erreichen, war die Weite 
des Emissionsrohres im Verhältnis zum Durchmesser der 
Blende B, von 9 mm, welche zur Verhinderung von Streu- 
strahlung im Absorptionsrohr vor der Linse L, angebracht 
war, so groß gewählt, daß der Öffnungswinkel der Blende B, 
gleichmäßig mit Licht erfüllt war. Durch die Blende B, von 
ebenfalls 9 mm Durchmesser sollte das vom Absorptionsrohr 
emittierte Licht und Streustrahlung nach Möglichkeit abge- 
schirmt werden. 


Die Justierung des verhältnismäßig langen Strahlenganges 
geschah mit Hilfe eines am entgegengesetzten Ende des 
Emissionsrohres angebrachten, durch eine Milchglasscheibe 
diffus beleuchteten Fadenkreuzes. Das Fadenkreuz wurde 
zunächst mit einem vor dem totalreflektierenden Prisma P, 
befindlichen Fernrohr ohne die beiden Linsen anvisiert 
und durch Änderung der Lage des Absorptionsrohres, Ver- 
stellung der Stellschrauben des Prismas P, und Verschie- 
bung der Blenden konnte die Anordnung zentriert werden. 
Darauf wurde die Linse L, in den Strahlengang eingeführt 
und so fixiert, daß in dem auf unendlich eingestellten Fern- 
rohr die Blende B, scharf erschien. Sie wurde dann nach 
Entfernung des Fernrohres mit Hilfe der Linse L, auf den 
Spalt scharf abgebildet. 


Der absorbierende Teil des Absorptionsrohres war von 
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dem in der Figur schematisch angedeuteten wärmeisolierenden 
Gefäß umgeben, welches zur Aufnahme von flüssiger Luft diente. 
Das Wasserstoffgas, von dem das Absorptionsrohr durch- 
strömt wurde, durchstrémte zunächst ein anderes, senkrecht 
zum Absorptionsrohr angeordnetes Entladungsrohr Z (Zer- 


Fig. 1 
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setzungsrohr), in dem es unter dem Einfluß einer starken 
Entladung in Atome dissoziierte, und wurde dann mit Hilfe 
einer schnell saugenden Pumpe (dreistufige Quecksilber- 
diffusionsstahlpumpe von Leybold) nach dem Vorgange von 
Bonhoeffer!) in atomarem Zustande durch das Absorptions- 
rohr abgepumpt. Die Durchströmungsgeschwindigkeit betrug, 
wie Messungen ergaben, meist etwa 50 m/sec. Das Zersetzungs- 
rohr sowie das Emissionsrohr waren in Blechgefäße eingebaut, 
die von fließendem Wasser durchstrémt wurden. Die Kathode 
des Absorptions- und Zersetzungsrohres war gemeinsam. Die 
Elektroden waren mit Ausnahme der Kathode des Emissions- 
rohres, welehe noch weiter genauer beschrieben wird, offene 
Zylinder aus 0,3 mm starken Aluminiumblech. Beide Rohr- 
systeme, das Emissionsrohr einerseits und das Zersetzungs- 
rohr und das Absorptionsrohr andererseits, waren an zwei 
getrennte Hochvakuumpumpsysteme angeschlossen. 

Die Entwicklung von Wasserstoff sowie von dem als 
Zusatzgas verwendeten Sauerstoff geschah für beide Rohr- 
systeme getrennt durch Elektrolyse von destilliertem Wasser, 
welches durch Zusatz von Natronlauge leitend gemacht worden 
war. Die Druckregulierung geschah mit Hilfe eines Satzes 
von sechs Kapillaren, welche in beliebigen Kombinationen 
parallel geschaltet werden konnten. 

Alle drei Rohre waren aus gewöhnlichem Thüringer Glas 
gefertigt. Sie hatten alle denselben Innendurchmesser von 
je 22cm. Auch die Zuleitungen zur Stahlpumpe waren 
ebenso weit. Die als Fenster benutzten Platten waren aus 
Spiegelglas. Da atomarer Wasserstoff Siegellack angreift, 
waren die Kittungen so angebracht, daß sich innerhalb der 
erweiterten plangeschliffenen Rohrenden kein Siegellack befand. 

Als Spannungsquelle stand ein in einem anderen Raume 
befindliches, aus vier Generatoren bestehendes Hochspannungs- 
gleichstromaggregat zur Verfügung, welchem Ströme bis zu 
10 Amp. bei einer Spannung von 3000 Volt entnommen werden 
konnten. Gewöhnlich wurde mit einer Spannung von 2200 Volt 
gearbeitet. Bei den endgültigen Messungen wurde zur Erzielung 
konstanter Spannung der Primärstrom einer großen Akkumu- 
latorenbatterie entnommen. Als Widerstände wurden für 
Emissions- und Zersetzungsrohr Schniewindgitter verwendet, 


1) K. F. Bonhoeffer, Zeitschr. f. physik. Chem. 118. 8.199. 1924. 
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zu welchen zwecks Regulierung Flüssigkeitswiderstände, be- 
stehend aus großen mit Kupfervitriollösung gefüllter Akkumu- 
latorengefäßen mit Kupferelektroden in Reihe geschaltet 
waren. Im Stromkreise des Absorptionsrohres, welches mit 
bedeutend geringerer Stromstärke betrieben wurde, befand 
sich nur ein Flüssigkeitswiderstand von obiger Art. Die Strom- 
stärke in allen Entladungsrohren konnte durch Änderung der 
Eintauchtiefe einer von den Kupferelektroden mit Hilfe eines 
Flaschenzuges vom Beobachtungsplatz aus reguliert werden. 

Über einige Besonderheiten in der Konstruktion der Ent- 
ladungsrohre und die in ihnen beobachteten Vorgänge soll 
noch einiges Nähere gesagt werden. 


Das Emissionsrohr 


Der Grund, weshalb bei Absorptionsversuchen an Fein- 
strukturen die verbreiterte Linie selbst als Hintergrund be- 
nutzt werden muß, liegt darin, daß bei Benutzung eines 
Interferenzspektroskops die einzelnen Ordnungen so eng bei- 
einander liegen, daß es nicht möglich ist, aus einem kontinuier- 
liehen Hintergrund einen entsprechend engen Wellenlängen- 
bereich auszublenden. Auch ließe sich in einem kontinuier- 
lichen Spektrum an der Stelle von H, kaum eine so große 
Helligkeit erreichen, wie bei einem mit Wasserstoff gefülltem 
Entladungsrohr. Die als Hintergrund dienende Linie muß so 
weit verbreitert sein, daß ihre Linienbreite wesentlich größer 
ist als der gegenseitige Abstand der Feinstrukturkomponenten. 
Um eine genaue Bestimmung des Absorptionskoeffizienten zu 
ermöglichen, muß ihr Maximum abgeflacht sein, so daß sich 
die Linie in ihrer Gestalt einem$Kontinuum nähert. Die Ver- 
breiterung kann auf verschiedene Arten erfolgen. Am vorteil- 
haftesten hat sich die Verbreiterung durch Selbstabsorption 
erwiesen, wie sie von Ornstein und Snoek benutzt wurde, 
bei der sich die Linie der idealen Form nähert. 

Die Länge der leuchtenden Schicht betrug 65cm. Da 
zur Erzielung der erforderlichen hohen Lichtintensität starke 
Belastung des Rohres erforderlich war, mußte eine Kathode 
von beträchtlichen Dimensionen verwendet werden. Sie bestand 
aus einem oben geschlossenen Zylinder aus 0,7 mm starkem 
Aluminiumblech von 7 cm Durchmesser mit einer Gesamt- 
oberfläche von etwa 750 em? in einem Elektrodengefäß von 
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8 cm Durchmesser. Da die Herstellung einer Einschmelzstelle 
bei der großen Weite des Elektrodengefäßes und der Größe 
der Kathode Schwierigkeiten machte, wurde die sehr lange 
Zuführung in ein langes, andasElektrodengefäß angeschmolzenes, 
oben verengtes Glasrohr mit Vakuumsiegellack eingekittet. Zur 
Vermeidung von Wärmezuleitung zur Kittstelle bestand sie aus 
einem 4mm starken Eisenstab, um welchen, um ein Durch- 
sinken zu vermeiden, an der Kittstelle ein Drahtring herum- 
gelötet war. Es hat sich als unbedingt notwendig erwiesen, die 
Kittstelle durch die beiden Pappschirme S, und S, gegen 
Wärmestrahlung seitens der Kathode zu schützen. Unter 
Benutzung solch einer Kathode konnte das Entladungsrohr 
Stromstärken bis über 2 Amp. leicht ertragen. 

Um eine möglichst hohe Konzentration an atomarem 
Wasserstoff zu erreichen, wurden zur „Vergiftung“ der Wände 
größere Sauerstoffmengen zugesetzt. Die hinsichtlich der Linien- 
form und zeitlicher Konstanz günstigsten Verhältnisse wurden 
bei einem Sauerstoffzusatz von 1:1 erhalten. Die Elektroden 
im Gasentwickler wurden so angeordnet, daß sich von 
selbst ein Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff ungefähr 
im gleichen Verhältnis herstellte. Der Gasdruck im Emissions- 
rohr betrug gewöhnlich 0,08 mm, die Stromstärke 1,25 Amp. 
Wurde das als Spannungsquelle dienende Hochspannung» 
aggregat mit Akkumulatoren betrieben, so war die Emission 
des Rohres, wie sich bei der Auswertung photographischer 
Aufnahmen ergab, bis auf etwa 1 Proz. zeitlich konstant. 
Außer dem Linienspektrum von Wasserstoff traten einige 
Sauerstofflinien schwach auf. Quecksilberlinien wurden bei 
einigermaßen schnellem Pumpen auch ohne Kühlung niemals 
beobachtet. Das Viellinienspektrum des Wasserstoffs war nur 
in der Nähe der Elektroden schwach sichtbar. 


Das Absorptionsrohr 


Der aus dem Zersetzungsrohr abgepumpte atomare Wasser 
stoff konnte bei Vorversuchen durch das Erglühen eines in das 
Abpumprohr eingeführten Wolframdrahtes nachgewiesen werden. 
Es zeigte sich, daß bei genügend starker Belastung des Zersetzung 
rohres, meist 0,5 Amp., der Wolframdraht noch in ®/, m Ent 
fernung von der Abpumpstelle in helles Glühen versetzt wurde. 
War das Absorptionsrohr eingeschaltet, ohne daß das Zersetzung* 
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rohr im Betrieb war, so zeigte das Absorptionsrohr bei einer 
Belastung von beispielsweise 40 mA ein vorwiegend aus dem 
Viellinienspektrum bestehendes bläuliches Leuchten. Wurde 
nun das Zersetzungsrohr plötzlich eingeschaltet, so leuchtete das 
Absorptionsrohr in seiner ganzen Länge rot auf, ohne daß 
dabei die Stromstärke merklich zunahm. Das Viellinien- 
spektrum war dann nur am oberen Ende des Absorptionsrohres 
in der Nähe der Elektrode schwach sichtbar. Schichtungen 
wurden nur bei einem Druck von über 3/, mm beobachtet. 

Während des Fortganges der Versuche stellte es sich 
heraus, daß es nicht unbedingt notwendig war die Wände 
durch Sauerstoffzusatz zu „vergiften“. Es zeigte sich vielmehr 
in Übereinstimmung mit den von Wrede!) gemachten Er- 
fahrungen, daß absolute Reinheit der Glasoberflächen ge- 
nau dieselbe Wirkung hervorruft. Wurden Fetteile mit Hilfe 
von Chromschwefelsäure entfernt und durch Abätzen mit 
Flußsäure eine frische Glasoberfläche hergestellt, so wurde 
keine merkliche katalytische Wirkung der Glaswände beob- 
achtet. Insbesondere bei Kühlung, des Absorptionsrohres mit 
flüssiger Luft erwies sich letztere Methode viel wirksamer als 
Zusatz von Sauerstoff. Es mußte dabei dafür gesorgt sein, 
daß Quecksilberdämpfe und Fettdimpfe von den Hähnen 
sich nicht auf der durch flüssige Luft gekühlten Glasoberfläche 
niederschlagen konnten. Zu diesem Zweck waren außer einer 
großen Ausfriertasche vor der Stahlpumpe auch in den Zu- 
leitungen zu dem Mc Leod Gasfallen angebracht, die mit flüssiger 
Luft gefüllt wurden. Ebenso konnten die vom Gasentwicklungs- 
apparat kommenden Wasserdämpfe mit flüssiger Luft beseitigt 
werden. Während Nichtbenutzung der Apparatur wurden alle 
Rohre mit Wasserstoff bis etwa 20 mm Druck gefüllt, da sich 
zeigte, daß bei dieser Behandlung die Glasoberflächen am 
längsten vorhielten. Sie mußten trotzdem während der Dauer 
der ganzen Untersuchung mehrmals von neuem abgeätzt 
werden. 

Auf obige Weise konnte auch bei der verhältnismäßig ge- 
fingen Länge der absorbierenden Schicht genügend starke Ab- 
sorption erzielt werden. Die Kühlung des Rohres mit flüssiger 
Luft, durch welche eine wesentlich größere Schärfe der Linien 
erreicht wurde, trug zur Verstärkung der Absorption wesentlich 


1) E. Wrede, Zeitschr. f. Phys. 54. 8.53. 1929. 
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bei, da die von der gleichen Anzahl von Atomen absorbierte Ener- 
gie sich nunmehr auf einen engeren Wellenlängenbereich verteilte, 


Während die Zündung des Zersetzungsrohres sowie die des 
Emissionsrohres nach Anlegen der Spannung von selbst er- 
folgte, muBte das Absorptions- 
rohr mit Hilfe eines kleinen 
Tesla-Transformators gezün- 
det werden. Nachdem die 
Rohre bei höheren Drucken 
längere Zeit in Betrieb ge 
wesen waren, machte die 
Zündung auch bei sehr tiefen 
Drucken keine Schwierig 
keiten. Sie konnte auch sonst 
immer dadurch erreicht 
werden, daß die Spannung 
bei höherem Druck angelegt 
und nach erfolgter Zündung 
der Druck herunterreguliert 
wurde, ohne daß die Ent- 
ladung aussetzte. Die Ver 
wendung einer Glühkathode 
war daher überflüssig. 

Das Kühlgefäß zur Aut 
nahme von flüssiger Luft, 
von dem der absorbierende 
Teil des Absorptionsrohres 
umgeben war, ist in Fig. 2 
im Längsschnitt dargestellt. 


0 0 20cm Es bestand aus zwei ineih- 
andergelegten zylinderförmi- 
73 gen Gefäßen. Das innere Ge 


fäß hatte einen Durchmesser 

von 10,5em. Das Entladung* 
rohr war in eine Stativvorrichtung eingespannt, die mit dem 
Boden des Gefäßes fest verbunden war. Die Mantelfläche bestand 
aus zwei Teilen, welche darübergeschoben und mit dem unteren 
Gefäßteil und miteinander verlötet wurden. An den beiden 
Durchführungsstellen D, und D, waren zwei Messingringe von 
etwa 2mm größerem Durchmesser als der Außendurchmesser 
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des Entladungsrohres angebracht, in die das Glasrohr mit 
einem Gemisch von Talkum und Wasserglas!) eingekittet war. 
Als Unterlage für das innere Gefäß diente die Korkstein- 
scheibe K, mit einer exzentrisch angebrachten Durchbohrung. 
Der untere Teil des inneren Gefäßes war mit Hilfe des Kork- 
ringes K, gegen das äußere Gefäß abgestützt. Das äußere 
Gefäß bestand aus drei Teilen, welche mit Picein luftdicht 
zusammengekittet waren. Die Glasrohre waren durch ring- 
formige Messingansätze durchgeführt und die Zwischenräume 
mittels der durchbohrten GummipfropfenG, und G, dicht 
verschlossen. Der Zwischenraum zwischen den beiden Gefäßen 
war mit imprägnierten Korkschrot?) ausgefüllt. Da zur guten 
Wärmeisolierung wichtig war, daß namentlich keine Feuchtig- 
keit in diesen Zwischenraum eindrang, war er nach obenhin 
durch eine auf Papier aufgegossene Schicht Akkumulatoren- 
vergußmasse abgeschlossen, so daß der Zutritt von Außenluft 
nur durch das mit Chlorcaleium gefüllte Trockengefäß möglich 
war. Bei dieser Art von Wärmeisolierung sank das Niveau 
der flüssigen Luft, auch während das Entladungsrohr in Betrieb 
war, nur sehr langsam, so daß gewöhnlich mehrere Versuche 
ohne Nachfüllen ausgeführt werden konnten. 


Meßmethode 


Haben Spektrallinien dieselbe Linienform mit derselben 
Halbwertsbreite, so verhalten sich ihre Gesamtintensitäten wie 
die Maximalintensitäten. Dasselbe gilt für die bei Absorptions- 
messungen an Stelle der Intensitätsverteilung tretende 
Verteilung der Absorptionskoeffizienten in Abhängigkeit von 
der Wellenlänge. Da bei Wasserstoff die Linienbreite größten- 
teils durch die Wärmebewegung der Atome gegeben ist, 
kann man bei allen Feinstrukturkomponenten dieselbe 
Dopplerbreite annehmen. Dann genügt es, allein die Maxima 
miteinander zu vergleichen. Aus der Eigenschaft der Lummer- 
Gehreke-Platte, daß die zueinander gehörige Punkte verschie- 
dener Ordnungen verbindenden Linien nach Umrechnung der 


1) Siehe E. v. Angerer, Technische Kunstgriffe bei physikalischen 
Untersuchungen. 
2) Das wärmeisolierende Material war von der Firma Grünzweig & 


Hartmann, München, in liebenswürdiger Weise zur Verfügung gestellt 
worden. 
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Schwärzungen in Intensitäten annähernd geradlinig verlaufen, 
ergibt sich ein sehr bequemes graphisches Verfahren, zwischen 
den Maxima der Linien in verschiedenen Ordnungen zu mitteln. 
Bei der Auswertung der Platten wurden daher meistenteils 
nur die den Maxima entsprechenden Absorptionskoeffizienten 
verglichen, und nur in einigen Fällen zur genaueren Kontrolle 
über die Meßmethode die Absorption als Funktion der Wellen- 
länge bestimmt. 

Die Lummer-Gehreke-Platte war eine 13 cm lange Platte 
von Hilger. Ihre Dicke betrug 4,380 mm. Der Brechungs- 
index für die D-Linien war zu 1,5099, das Auflösungsvermögen 
zu 200000 angegeben. Die Platte zeigte keinerlei fokale Eigen- 
schaften. Zur Vorzerlegung diente ein kleines Prismenspektro- 
skop, welches durch Anbringung eines zweiten Spaltes in der 
Brennebene des Fernrohres als Monochromator ausgebildet war. 
Vor dem Eintritt in die Lummerplatte wurde das Licht durch 
eine Linse nahezu parallel gemacht. Der Querschnitt des Licht- 
bündels war so groß, daß die Lummer-Gehreke-Platte mit Licht 
voll ausgefüllt wurde. Um mit möglichst großer Lichtintensität 
arbeiten zu können wurde von der Verwendung eines Polari 
sators zur Erzielung besserer Reflexionsverhältnisse abgesehen. 
Die ‚Brennweite der photographischen Kamera betrug 1 m. 

Es wurden folgende Plattensorten verwendet: Perutz 
Perchromo B und panchromatische Rapidplatten, panchro- 
matische Agfaplatten und ,,Panchromatic Soft Gradation“ 
von Ilford. Letztere haben sich infolge ihrer hohen Rot- 
empfindlichkeit und großer Empfindlichkeitskonstanz trotz 
des etwas groben Plattenkorns besonders gut bewährt und 
wurden deshalb bei den endgültigen Messungen ausschließlich 
verwendet. Die Belichtungszeit betrug bei Verwendung dieser 
Platten 21/, Min. Entwickelt wurde in Rodinal 1 : 20 während 
einer Zeitdauer von 5—6 Min. Die Entwicklung aller zur 
gleichen Meßreihe gehöriger Platten geschah gemeinsam in 
einer großen Entwicklungsschale. Es zeigte sich, daß be 
diesem Verfahren die Schwärzungskurven aller Platten sich 
nahezu deckten. 

Die Herstellung von Intensitätsmarken auf jeder Platte 
erfolgte mit Hilfe einer siebenstufigen Stufenblende. Sie wurde 
nicht in der von Hansen!) angegebenen, sondern in einer ver 


1) G. Hansen, Zeitschr. f. Phys. 29. S. 356. 1924. 
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einfachten Anordnung verwendet (Fig. 3). Die mittels einer Opal- 
glaslampe durch ein Rotfilter (,,Lifa‘-Filter Nr. 215) und eine 
Milchglasplatte gleichmäßig, diffus beleuchtete Stufenblende St 
wurde mit Hilfe der Zylinderlinse Z, deren Achse nicht wie 
bei Hansen senkrecht, sondern parallel zu den gegenseitigen 
Begrenzungen der einzelnen Felder der Stufenblende steht, 
auf die photographische Platte P derart abgebildet, daß die 
Zylinderlinse den Einzelfeldern der Blende gegenüber einfach 
als Öffnung, den zu ihnen senkrechten Geraden gegenüber 
aber als Linse wirkt. Es ist ohne weiteres verständlich, daß 
bei monochromatischem Licht 

auf diese Weise bei richtiger 


St p 
Abblendung der Zylinderlinse 2 
genau wie bei Hansen ein 7 
System von Intensitätsmarken 


erzeugt wird, deren relative 
Belichtungsstirken sich wie die Fig. 8 
Längen der Stufen verhalten.!) 

Da kein Registrierphotometer zur Verfügung stand, wurden 
die Photometerkurven mit einer einfachen improvisierten licht- 
elektrischen Registriervorrichtung?) gewonnen, welche sich gut 
bewährt hat. Die zu registrierende Platte wurde auf dem 
mikrometrisch verstellbaren Tischchen eines horizontal gestellten 
Zeissschen Mikroskops festgeklemmt. Mit Hilfe des Mikroskop- 
kondensators wurde das Plattenkorn durch eine Wolfram- 
fadenlampe, die zur Erzielung konstanter Helligkeit an einer 
großen Akkumulatorenbatterie lag, stark beleuchtet und mittels 
des Mikroskopobjektivs in etwa 20 facher Vergrößerung auf den 
vor der Photozelle befindlichen 0,3'mm weiten, etwa 20 mm 
hohen Spalt abgebildet. Der Photostrom wurde durch ein 
Fadenelektrometer mit konstantem Ableitungswiderstand ge- 
messen. Die Ausschläge des 2 starken Elektrometerfadens 


1) Wie mir Hr. Hansen freundlichst brieflich mitteilt, liegt der 
Grund dafür, daß in seiner Anordnung außer der Zylinderlinse noch eine 
Konvexlinse zur Abbildung benutzt wird, darin, daß bei der Herstellung 
von Intensitätsmarken für einen ausgedehnten Wellenlängenbereich die 
Achromatisierung der letzteren genügt, während die Achromatisierung 
einer Zylinderlinse mit Schwierigkeiten verbunden ist. 

2) Sie wurde zusammen mit Hrn. cand. phys. H. Kiessig in gemein- 
samer Arbeit zusammengebaut, wofür ich Hrn. Kiessig auch an dieser 
Stelle danken möchte. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 16 


fen, 
hen 
eln. 
bells 4 | 
ıten 
‘ole 
len- 
atte | | | 
igen 
gen- 
‚tro- | | 
war. 
urch 
icht- 
sität 
‚lari- : 
hen. 
n. 
arutz 
chro- 
tion“ 
Rot- : 
trotz 
und 
Blich | 
lieser 
ırend 
m in 
bei 
sich e 
Jatte | 
vurde 4 
ver: | 
XU 


2 


242 V. v. Keussler 


wurden in etwa 20facher VergréBerung auf der hinter dem 
horizontalen Schlitz vertikal beweglichen Platte bzw. Papier 
registriert. Die in einer Schlittenführung vertikal hängende 
Kassette war über eine Rolle durch ein Gewicht nahezu 
ausbalaneiert und wurde durch die Schnur, welche sich in 
einem spiralförmigen Einschnitt um eine horizontal gelagerte 
Achse herumwickelte, in Bewegung versetzt. Die Koppelung 
der Bewegung der Kasette mit derjenigen der zu registrie- 
renden Platte geschah dadurch, daß diese Achse, sowie 
die Mikrometerschraube des Mikroskoptischchens, die beide 
mit Triebrädern versehen waren, durch zwei Schnurzüge von 
einem und demselben Motor getrieben wurden. Das Über- 
setzungsverhältnis (meist 1:12,5) war durch das Verhältnis 
der Durchmesser der Triebräder gegeben. Seine Konstanz 
erwies sich, da es dabei auf höchste Präzision nicht ankam, 
vollkommen ausreichend. Sie wurde durch Registrieren auf 
Glas geritzter Maßstäbe genau geprüft. 

Die Lummer-Gehreke-Platte hat gegenüber dem Stufengitter 
den Vorzug, das bei ihr die Spaltkorrektion wegfällt. Die 
Linienform wird viel richtiger wiedergegeben, während anderer- 
seits die Intensitätsverteilung nicht ganz genau zu übersehen 
ist. Daher ist bei der Auswertung der mit Hilfe einer Lummer- 
platte gewonnenen Aufnahmen eine Reihe systematischer Fehler 
hinsichtlich ihres möglichen Einflusses auf das Resultat zu 
diskutieren, die sich teils aus den allgemeinen optischen Eigen- 
schaften der Platte, teils aus den Besonderheiten der an- 
gewandten Meßmethode ergeben. Sie sind von van Cittert?) 
in einer ausführlichen Abhandlung angeführt worden und auch 
Hansen?) hat auf sie hingewiesen. Außerdem sind infolge 
der Inkonstanz der Versuchsbedingungen verschiedene zufällige 
Fehler möglich. 

1. Infolge des begrenzten Auflösungsvermögens der Lummer- 
platte wird jede Spektrallinie verbreitert wiedergegeben, wobei 
sich die durch die Lummerplatte wiedergegebene Intensitäts- 
verteilung von der wahren Linienform durch einen viel breiteren 
Fuß unterscheidet. Infolgedessen besteht zwischen den Linien 
eine diffuse Intensität, die etwa 5 Proz. der Maximalintensität 


1) P. H. van Cittert, Ann. d. Phys. 77, 8. 372. 1925. — Vgl. auch 
E. Gehreke, Ann. d. Phys. 78. 8. 461. 1925. 
2) G. Hansen, Ann. d. Phys. 78. 8. 588. 1925. 
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ausmachen kann und eng benachbarte Linien überdeckt. Was 
die Linienverbreiterung an sich betrifft, so kann durch sie 
das Verhältnis der Maxima der Feinstruktur, also auch der 
ihnen entsprechenden Absorptionskoeffizienten wegen der großen 
Breite der Wasserstofflinien nicht merklich geändert werden, 
da, wie sich leicht zeigen läßt, dasselbe von der Linienbreite 
nur in geringem Maße abhängt. Die durch den breiten Fuß 
der verzerrten Linie verursachte diffuse Intensität, durch die 
die beiden Linien gegenseitig überlagert werden, hebt sich bei 
der Berechnung der Lichtschwächung bei der Absorption 
teilweise heraus, da sowohl die als Hintergrund dienende ver- 
breiterte Linie, als auch die in Abzug zu bringende Emission 
des Absorptionsrohres durch sie überlagert werden. Da die 
Überlagerung bei breiten Linien größer ist als bei schmalen, 
würden sich für die Schwächung beider Linien zu große Werte 
ergeben. In unserem Falle sollen aber nicht die Größe der 
Absorptionskoeffizienten selbst, sondern ihr gegenseitiges Ver- 
hältnis genau bestimmt werden. Nach der an verschiedenen 
Beispielen vorgenommenen Schätzung dürfte infolge dieser 
Fehlerquelle der Wert jedes einzelnen Absorptionskoeffizienten 
nicht mehr als um 2 Proz. zu groß gemessen, ihr Verhältnis 
aber kaum beeinflußt werden. 

2. Der Reflexionskoeffizient nimmt mit wachsendem 
Winkel der interferrierenden Strahlen gegen die Ebene der 
Lummerplatte ab. Dadurch werden die Linien nach höheren 
Ordnungen zu immer mehr unscharf, breite symmetrische 
Linien unsymmetrisch abgebildet. Doch ist der Einfluß in 
den niedrigen Ordnungen sehr klein. Als Kriterium kann die 
Zunahme der Sattelhöhe dienen. Eine solche konnte innerhalb 
der zur Auswertung benutzten Ordnungen nicht festgestellt 
werden. 

3. Die Abnahme des Reflexionskoeffizienten bewirkt 
ferner, daß ihrzufolge der am Plattenende auftretende Licht- 
verlust, welcher nur bei sehr langen Platten praktisch zu 
vernachlässigen ist, in Abhängigkeit vom Austrittswinkel der 
Strahlen verschieden groß ist. Dadurch wird die Intensitäts- 
verteilung in der Linie unsymmetrisch und bei jeder Fein- 
strukturkomponente infolge der Verschiedenheit der Wellen- 
längen verschieden. Da aber der dieser Wellenlängendifferenz 
entsprechende Winkelunterschied sehr klein ist und es 
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in unserem Falle nur die gegenseitige Verschiedenheit der 
Linien innerhalb einer und derselben Ordnung störend wirken 
könnte, kann dieser Effekt als Fehlerquelle nicht in Frage 
kommen. 

4. Da das Dispersionsgebiet der Lummer-Gehrckeplatte 
nicht groß war gegenüber dem Linienabstand und anderer- 
seits der Hintergrund möglichst breit sein sollte, so konnte 
ein schwaches Übereinandergreifen einzelner Ordnungen nicht 
vermieden werden. Der Verlauf einer auf Intensität um- 
gerechneten Photometerkurve des Hintergrundes ist in Fig. 4 


Fig. 4 


wiedergegeben. Wie die durch punktierte Linien angedeutete 
Zerlegung der Intensitätskurve in Ordnungen zeigt, kann der 
die Nachbarordnungen überdeckende Betrag an Intensität an 
den den Lagen der Maxima der Feinstrukturkomponenten 
entsprechenden, durch Pfeile angedeuteten Stellen nieht wesent- 
lich größer sein als der in 1 angeführte Hintergrund. Der 
Einfluß dieser Erscheinung kann jeden einzelnen Absorptions- 
koeffizienten für sich wenig, ihr Verhältnis nicht merklich 
fälschen. 

5. Durch Streulicht könnten die Messungen ebenfalls im 
Sinne von 1 und 4 gefälscht werden. Dasselbe wurde durch 
Abdeeken der Entladungsrohre und durch Abblendungen 
sorgsamst vermieden. 

6. Die Größe der beim Arbeiten mit Lummer-Gehreke- 
Platten zulässigen Temperaturschwankungen hat Hansen !) 
berechnet. Wegen der kurzen Belichtungszeiten war in unserem 
Falle eine Wärmeisolation überflüssig. Zur Kontrolle wurde 
die Temperatur während der Aufnahmen mit einem genauen 


1) G. Hansen, Zeitschr. f. wissensch. Photogr. 23. S. 17. 1925. 
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Thermometer gemessen. Sie erwies sich im allgemeinen inner- 
halb der zulässigen Grenzen als vollkommen konstant. Bei der 
Zusammenstellung der Resultate wurden nur Platten berück- 
sichtigt, bei denen die Temperaturschwankung den zulässigen 
Betrag nicht übertraf. 

7. Durch die Breite des beim Photometrieren der Auf- 
nahmen benutzten Spaltes, auf welchen das Plattenkorn ab- 
gebildet wurde, konnten die Kurven nicht entstellt werden, 


Fig. 5 


da bei den Abbildungsbedingungen die Spaltbreite relativ 
sogar kleiner war, als die von Hansen bei der Registrierung 
seiner Platten benutzte Spaltbreite. 

8. Da die photographischen Aufnahmen des Hintergrundes 
und der Absorptionserscheinung nacheinander erfolgten, konnten 
durch Intensitätsschwankungen des Emissionsrohres zufällige 
Fehler verursacht werden. Doch war die Intensität des 
Emissionsrohres, wie erwähnt, etwa auf 1 Proz. konstant. 
Die Beliehtungszeiten waren auf Bruchteile einer Sekunde 
einander gleich. 

Der Verlauf einer Auswertung soll an einem Beispiel 
erläutert werden. 
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In Fig. 5 sind drei Aufnahmen reproduziert. «a ist 
die als Hintergrund benutzte, durch Selbstabsorption ver- 
breiterte Emission des Emissionsrohres. Sie ist durch die 
als kleiner Kreis auf die Mitte des breiten Spaltes des Mono- 
chromators abgebildete Blende B, (Fig. 1) seitlich begrenzt. 
b gibt die Emission des Absorptionsrohres wieder. Die Höhe 


Fig. 6 


der Linien entspricht der Breite des Monochromatorspaltes. 
Bei c sind beide Rohre gleichzeitig eingeschaltet. Die Absorption 
macht sich durch helle Streifen auf dunklem Hintergrunde 
bemerkbar. 

Da der Monochromatorspalt durch das Absorptionsrohr der 
Breite nach sehr gleichmäßig beleuchtet war und infolgedessen 
die Intensitätsverteilung in b, wie durch Photometerkurven 
nachgewiesen wurde, von der Höhe, auf der photometriert 
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wurde, unabhängig war, so konnte die Intensitätsverteilung 
in der Emission des Absorptionsrohres durch Photometrieren 
von c außerhalb der Mitte bestimmt werden. Auf diese Weise 
brauchten zur Bestimmung der Absorption nur zwei Auf- 
nahmen gemacht zu werden, die eine mit ausgeschaltetem, 
die andere mit eingeschaltetem Absorptionsrohr. Dadurch 


N Vali 


Me Kr = Q408 
> = 


wurde auch die Meßgenauigkeit verbessert, da die Verhältnisse 
im Absorptionsrohr während einer kürzeren Zeit konstant 
bleiben mußten. Bei der Auswertung wurden immer fünf 
Ordnungen der Lummer-Gehrcke-Platte meist von der vierten 
bis einschließlich der neunten herangezogen. 


Die entsprechenden Photometerkurven sind in Fig. 6 
wiedergegeben. Die unterhalb der Kurven verlaufende Ge- 
rade entspricht nicht der Schwärzung Null, sie ist die 
Bezugslinie des Photometers. Bei der Auswertung wurden 
die Kurven auf durchsichtiges Millimeterpapier geglättet 
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übereinander umgezeichnet. Auch ohne besondere auf der 
photographischen Platte angebrachte Marken konnte die 
Zusammengehörigkeit der einzelnen Stellen der Kurven leicht 
erkannt werden. Das bei der Auswertung der meisten Kurven 
benutzte graphische Verfahren ist aus Fig. 7 ersichtlich. Die 
den beiden Maxima des Emissionsdubletts des Absorptions- 
rohres und die den zugehörigen Stellen der oberen Kurven 
entsprechenden Schwärzungen wurden an Hand der mit Hilfe 
von Intensitätsmarken gewonnenen Schwärzungskurven in In- 
tensitäten übertragen. Da die von Ordnung zu Ordnung zu- 
nehmende Intensität eines Interferenzstreifens der Lummer- 
platte dem Austrittswinkel proportional ist, konnten die Meß- 
fehler in den einzelnen Ordnungen durch die zur Abzsissenachse 
geneigten Geraden in einfacher Weise ausgeglichen werden. 
Nach diesem verhältnismäßig einfachen Verfahren konnten die 
Aufnahmen ohne allzu große Mühe und Zeitaufwand bequem 
ausgewertet werden. 

Bei dem soeben beschriebenen Verfahren wurde darüber 
hinweggegangen, daß die Lage der Maxima der Verteilungs- 
kurve der Absorptionskoeffizienten auf die Wellenlängen nicht 
der Lage der Maxima der Emission des Absorptionsrohres genau 
entspricht. Durch die gegenseitige Überlagerung der Dublett- 
komponenten kommt bekanntlich eine Schrumpfung des 
Dubletts zustande, wobei sich jede Komponente nach Maß- 
gabe der Stärke der anderen mehr oder weniger verschiebt. 
Die Größe dieser Verschiebung ist abhängig von der Breite und 
relativen Intensität der Linien. Da die Linien in Emission durch 
Selbstabsorption verbreitert sind und in Absorption im Gegen- 
satz zur Emission die langwelligere Komponente stets stärker 
beobachtet wurde als die kurzwelligere, fallen die Maxima 
in Emission und Absorption niemals genau zusammen. Die Größe 
ihrer gegenseitigen Verschiebung kann für verschiedene Linien- 
breiten und Intensitätsverhältnisse berechnet werden. Durch 
ihre Außerachtlassung kann das Resultat nur innerhalb der 
sonstigen Meßgenauigkeit beeinflußt werden. 


Um ganz sicher zu sein, wurde für einige charakteristische 
Fälle der gesamte Verlauf der Photometerkurven in Intensität 
übertragen und zwischen den zusammengehörigen Punkten 
der verschiedenen Kurven in gleicher Weise wie oben gemittelt 
und mit Hilfe eines graphischen Verfahrens, bei dem der 
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Abszissenmaßstab entzerrt wurde, die den drei Kurven ent- 
sprechenden Intensitätsverteilungen ermittelt (A, B und C 
in Fig. 8). 

In dem Verlauf der aus ihnen berechneten, in Fig. 9 auf- 
getragenen Funktion ng , wo A, B und C Intensitäten 


bedeuten, ist die Kinsattelung infolge des endlichen Auflösungs- 
vermögens der Lummerplatte etwas weniger tief, als dem Ver- 
lauf des wahren Absorptionskoeffizienten entsprechen würde, 
wie auch aus der Linienform zu erkennen ist. Die von 
Hansen gefundene schwächere mittlere der kurzwelligeren 
Linie benachbarte Komponente ist im Verlauf der Kurve 
angedentet. Beide Linien erwiesen sich in Absorption viel 


C 
Ost 
027 
Fig. 8 Fig. 9 


schärfer als in Emission, was auf die bei den Absorptionslinien 
fehlende Verbreiterung durch Selbstabsorption zurückzuführen 
ist. Die Linienbreite entspricht ebenso wie bei Hansen 
einer Temperatur von etwa 200° abs. Infolge der geringeren 
Linienbreite liegen die Maxima bei Absorption etwas weiter 
auseinander. Trotzdem ergeben sich für die maximalen Ab- 
sorptionskoeffizienten dieselben Werte wie bei der Auswertung 
nach der vereinfachten Methode, bei der auf die Bestimmung 
des gesamten Intensitätsverlaufs verzichtet wurde. 


Ergebnisse 


Bei Versuchen, welehe unter möglichster Variation aller 


Versuchsbedingungen vorgenommen wurden, konnte die 


Absorption bis zu einer mittleren Stromdichte von a 
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und im Druckbereich von 0,01 bis 0,15 mm verfolgt werden. 
Dabei war wohl infolge der Änderung des Zustandes der 
Wandungen des Entladungsrohres die Stärke der Absorption 
bei verschiedenen Meßreihen etwas verschieden. Die am selben 
Tage gemessenen Werte waren aber stets einander gleich und 
die Kurven durchaus reproduzierbar. 


Da es nur auf den Verlauf und das gegenseitige Verhältnis 
der Absorptionskoeffizienten, aber nicht auf ihre wirkliche 
Größe ankommt, wurde aus Bequemlichkeitsgründen immer 
die dem mittleren Absorptionskoeffizienten im Entladungs- 
rohr proportionale Größe K = In > (J, ist die ursprüngliche, 
J die von der absorbierenden Schicht durchgelassene Intensität) 
aufgetragen‘). Innerhalb der Meßgenauigkeit hat sich die 
Absorption sowohl von der Stromdichte, als auch vom Druck 
und vom Sauerstoffzusatz völlig unabhängig erwiesen, das 
Nichtvorhandensein von Metastabilität wurde bestätigt. 


Abhängigkeit von der Stromstärke 


Aus einer Anzahl bei verschiedenen Drucken gewonnenen 
Meßreihen ergab sich eine innerhalb der Meßgenauigkeit lineare 
Abhängigkeit der Absorption von der Stromstärke, was auf 
die Konstanz des Verhältnisses der Absorptionskoeffizienten 
schließen läßt. Das in Fig. 10 wiedergegebene Resultat ist 
bei einem Druck von 0,024 mm gewonnen worden. Das Ver- 
hältnis der Absorptionskoeffizienten kann aus der Neigung 
der Geraden leicht entnommen werden. Die geringeren Strom- 
stärken entsprechenden Meßpunkte fallen meist viel stärker 


1) Beim Durchgang durch eine überall gleichmäßig absorbierende 
Schicht mit dem Absorptionskoeffizienten x von der Länge / erfolgt die 
Lichtschwächung nach dem Gesetz J = J,e”*!. In diesem Falle ist 
K =xl. Aber auch wenn die Absorption nicht überall in der Schicht 
gleich stark ist, bleibt das Exponentialgesetz erhalten. Es ist dann 


l 
= f »(z)dx l 
J und K = f x(x) dx, der mittlere Absorptionskoeffizient 


mt.2 = +f 


(x)dx. 


herau 
K-W 
das \ 
Meßr 


die ] 
nach 
bei | 
sprec 
laduı 
mit 

in F 
trag 
rohr: 
ladu 
tiefe 


halt: 


hori 


= l 
ix 
Be: 
2 
ig 
== = 
EN: 


A 
x 
2 
(4 
0 2 30 40 50 60 
— > Stromstärke (mA) 
Fig. 10 


heraus, doch ist zu berücksichtigen, daß die Berechnung der 
K-Werte in der Nähe des Wertes 0 weniger genau wird. Für 
das Verhältnis der Absorptionskoeffizienten ergibt sich aus dieser 
Meßreihe K,/K, = 0,75. 


Druckabhängigkeit 


Bei Zunahme des Druckes in einem Entladungsrohr nimmt 
die Helligkeit bei niedrigem Druck zunächst zu, sodann aber 
nach Erreichen eines Optimums wieder ab, bis die Entladung 
bei hohen Drucken erstickt. Der der größten Helligkeit ent- 
sprechende Druck ist je nach der Größe und Art des Ent- 
ladungsrohres verschieden. Da die Absorption im allgemeinen 
mit der Emission parallel geht, ist der Verlauf der Kurven 
in Fig. 11 durchaus verständlich. Der als Abszisse aufge- 
tragene Druck bezieht sich auf die Mitte des Absorptions- 
rohres. Das Druckgefälle im absorbierenden Teil des Ent- 
ladungsrohres betrug bei höheren Drucken etwa 20, bei 
tieferen bis zu 40 Proz. 

Im oberen Teile der Figur ist das entsprechende Ver- 
hältnis K,/K, aufgetragen. Die Streuung um die durchgelegte 
horizontale Gerade ist verhältnismäßig groß, ein Gang mit 
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dem Druck aber nicht zu bemerken. Der errechnete Mittel- 
wert beträgt 0,768. 


Sauerstoffzusatz 


Obwohl die meisten Meßreihen ohne Sauerstoffzusatz 
gewonnen werden konnten, da bei Abätzung der Rohrwandungen 
mit Flußsäure die katalytische Wirkung unterblieb, so war 
der durch Elektrolyse der Natronlaugenlösung hergestellte 
Wasserstoff doch immer durch Spuren von Sauerstoff ver- 
unreinigt. Obgleich sich K,/K, als von Stromdichte und Druck 
unabhängig erwiesen hatte, war seine Beeinflussung durch 
geringe Mengen Sauerstoff doch denkbar. Dieser mögliche 
Einfluß wurde durch Zusatz größerer Mengen Sauerstoff 
geprüft. Das Resultat ist in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Druck Sauerstoffgehalt Stromstärke | 


(mm) (Proz.) (mA) ai 
0,029 sehr gering 41 | 0,759 
0,021 4,1 | 37 | 0,750 
0,029 18,6 43 0,717 
0,017 26,8 41 0,748 
0,015 35,4 38 | 0,730 


Ein merklicher Einfluß des Sauerstoffs ist also nicht vor- 
handen. 
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Die für das Verhältnis der Absorptionskoeffizienten er- 
haltene, von Druck und Stromdichte unabhängige, bis auf etwa 
3 Proz. genauen Mittelwerte entsprechen sehr gut dem unter 
der Voraussetzung einer den statistischen Gewichten pro- 
portionalen Besetzung der unteren Energieniveaus unter Zu- 
ordnung der beobachteten Linienbreite der Feinstruktur- 
komponenten berechneten Intensitätsverhältnis J,/J,= 0,76. 
Die für X, und K, gewonnenen Werte sind aber aus der beob- 
achteten Liehtschwächung beim Durchgang durch das an- 
geregte Wasserstoffgas berechnet, bei der der durch Einsteins 
„negative Einstrahlung‘‘ gelieferte negative Beitrag zur Ab- 
sorption mit einbegriffen ist. Er ist auf das Verhältnis K,/K, 
nur dann ohne Einfluß, wenn die Anzahl der Atome im oberen 
Zustand entweder sehr klein ist, oder wenn auch die Teilniveaus 
des oberen Terms entsprechend den statistischen Gewichten 
besetzt sind. Daß letzteres durchaus nicht der Fall war, folgt 
aus der Größe des relativen Intensitätsverhältnisses der Kom- 
ponenten in Emission, welches stets >1 beobachtet wurde. 
Es muß daher der mögliche Einfluß der negativen Ein- 
strahlung auf das Resultat abgeschätzt und nötigenfalls eine 
Korrektion angebracht werden. 

Ornstein und Snoek!) haben durch Betrachtung der 
Verhältnisse im Entladungsrohr auf Grund thermodynamischer 
Überlegungen gefunden, daß die Zahl der angeregten Atome 
im oberen Zustande 0,13 derjenigen im unteren Zustande 
beträgt, was auch in unserem Falle die Größenordnung wohl 
richtig wiedergibt. 

Daraus folgt unter Zugrundelegung des beobachteten 
Intensitätsverhältnisses der Komponenten von 1,2 bis 1,4, 
daß das Verhältnis der Absorptionskoeffizienten infolge der 
negativen Einstrahlung um 2 bis 4 Proz. kleiner gemessen 
wird als dem Verhältnis der Zahl der Übergänge aus dem 
unteren in den oberen Zustand allein entspricht. Der Ein- 
fluß liegt also beinahe innerhalb der Meßgenauigkeit. Die 
unter 1 und 4 besprochenen systematischen Fehlerquellen 
beeinflussen das Resultat im entgegengesetzten Sinne etwa 
in der gleichen Stärke. Eine zufällige Übereinstimmung 
erscheint wegen der gefundenen Unabhängigkeit von K,/K, 


1) L. S. Ornstein u. I. S. Snoek jr., Zeitschr. f. Phys. 50. S. 600. 


1928. 


4 
A 
= 
2 
q 
3 
a 
‘ 
4 
CBE 
@ 


254 V. v. Keussler 


von den Versuchsbedingungen so gut wie ausgeschlossen, 
Man muß vielmehr aus ihr den Schluß ziehen, daß bei 
den vorliegenden Absorptionsversuchen die Atomzahlen in 
den unteren Zuständen sich wie deren statistische Gewichte 
verhielten. 

Die Anregungsbedingungen in einem Entladungsrohr sind 
nicht bis ins einzelne zu übersehen, doch kann man annehmen, 
daß in unserem Falle, wo das Entladungsrohr mit atomarem 
Wasserstoff beschiekt war, der Potentialgradient pro freie 
Weglänge gering und die Stromdichte klein war, die Anregung 
der höheren Zustände vorwiegend aus dem Grundzustande 1Sı, 
durch Elektronenstoß erfolgte. Es ist schon lange bekannt!), 
daß in bezug auf Anregung von Quantenspriingen zwischen 
dem Flektronenstoß und der Einwirkung von Strahlung eine 
weitgehende qualitative Ähnlichkeit darin besteht, daß die 
bei Anregung durch Strahlung möglichen Quantenübergänge 
auch bei Elektronenstoß bevorzugt werden. Ornstein, 
Burger und Kapuseinski?) haben dies an Helium besonders 
anschaulich zeigen können und haben ihr Ergebnis als „Vor- 
zugsregel für Elektronenstoß formuliert. 

Danach wird das Überwiegen der kurzwelligen Komponente 
von H, in Emission ohne weiteres verständlich, denn die starke 
Linie 2? Ps, — 3°D:;,,, welche die Hauptintensität der lang- 
welligen Komponente ausmacht, dürfte entsprechend dem 
Auswahlprinzip nur schwach erscheinen, da bei Elektronenstoß 
die Wahrscheinlichkeit des Überganges 181, —> 8?D;, nur 
klein ist. 

Was nun die Anregung der Teilniveaus des unteren Terms 
betrifft, so sollte man erwarten, daß die Übergänge 1 S:, —» 2Py, 
und 181,—> 2 P:,, bevorzugt werden, der Übergang 1 S:1,,—» 2Sı,, 
dagegen verhältnismäßig selten vorkommt. Die bei dem Über- 
gange 1S:,— > 2? P:,, in den 2? Pı,-Zustand gelangten Elektronen 
werden sich dann auf die beiden Zustände 2? Py, und 2S:, in 
gleicher Anzahl verteilen. Es wäre also unter der Annahme, 
daß für die Anregung durch Elektronenstoß die gleichen Aus- 
wahlprinzipien gelten, wie bei Anregung durch Strahlung 


1) Genaueres, sowie Literaturangaben zu finden bei Franck und 
Jordan, Anregung von Quantensprüngen durch Stöße. 8. 168. 1926. 

2) L. S. Ornstein, H. C. Burger u. W. Kapuscinski, Zeitschr. f. 
Phys. 51. S. 34. 1928. 
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eine Besetzung der unteren Niveaus entsprechend den stati- 
stischen Gewichten nicht zu erwarten. Andererseits hat Oppen- 
heimer!) mit Hilfe der Quantenmechanik gezeigt, daß für 
Elektronen verschiedener Geschwindigkeit die Ubergangs- 
verbote verschieden streng gelten. Es ist also durchaus denk- 
bar, daß es ausgedehnte Geschwindigkeitsbereiche gibt, für 
die die Auswahlregeln keine Gültigkeit haben. Im letzteren 
Falle könnte sich eine Besetzung der Niveaus entsprechend den 
statistischen Gewichten einstellen. Ob dieser Fall eintritt, 
kann in nicht leicht übersehbarer Weise von den Bedingungen 
im Entladungsrohr, insbesondere von der Größe des Potential- 
gradienten abhängen. In unserem Falle scheinen die Vor- 
bedingungen durchweg günstig gewesen zu sein. Andererseits 
hat Snoek?) gefunden, daß durch Verunreinigung des Wasser- 
stoffs mit Stickstoff die langwelligere Komponente im Ver- 
gleich zur kurzwelligeren noch wesentlich stärker absorbiert 
wird, als das ohne Stickstoff und bei unseren Versuchen der 
Fall war, was dafür spricht, daß durch die Stickstoff- 
verunreinigung die Elektronengeschwindigkeiten in dem Sinne 
geändert waren, daß das Auswahlprinzip teilweise zur 
Geltung kam. 


Zusammenfassung 


Es wurden Absorptionsversuche in angeregtem Wasser- 
stoff bei sehr tiefen Drucken und sehr geringer Stromdichte 
mit Hilfe einer Lummer - Gehreke-Platte bei Kühlung mit 
flüssiger Luft ausgeführt, wobei das Entladungsrohr von 
atomarem Wasserstoff durchströmt wurde. 


Als Ergebnis wurde festgestellt: _ 


1. Eine Metastabilität des 2 S:,-Niveaus ist in Überein- 
stimmung mit dem Ergebnis von Ornstein, Zernike und 
Snoek nicht vorhanden. 


2. Das Verhältnis der Absorptionskoeffizienten beider 
Komponenten von H, ist unabhängig von der Stromstärke 
und vom Druck im Entladungsrohr. 


3. Der für dieses Verhältnis gewonnene Wert stimmt 
innerhalb der Fehlergrenzen mit dem nach Sommerfeld und 


1) J. R. Oppenheimer, Phys. Rev. 32. S. 361. 1928. 
2) J. L. Snoek jr., Dissertation Utrecht. 1929. S. 71. 
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Unsöld unter Voraussetzung einer den statistischen Gewichten 
entsprechenden Besetzung der Teilniveaus des unteren Terms 
von Hz zu erwartenden Intensitätsverhältnis J,/J, = 0,76 sehr 
gut überein. 


Vorliegende Arbeit ist im Physikalischen Institut der 
Technischen Hochschule München ausgeführt worden. Hrn. 
Geheimrat Prof. Dr. J. Zenneck möchte ich für Überlassung 
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Wohlwollen auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank 
aussprechen. Die bei den Versuchen benutzte große Stahl- 
pumpe verdanke ich der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft. Der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen 
bin ich für Überlassung größerer Mengen flüssiger Luft,wodurch 
die Durchführung der Versuche ermöglicht wurde, zu Dank 
verpflichtet. 
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(Eingegangen 18. August 1930.) 
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